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RESUMO 
A preservação da integridade mecânica das fibras ópticas de sílica é imprescindível 
para o seu uso em sistemas de comunicações ópticas, com tempo de vida desejável em torno de 
25 auos. A adesão na interface sílica-revestimento protetor é urna das condições básicas para a 
alta resisténcia mecânica das fibras. 
Visando o entendimento dos fatores que afetam a adesão entre o revestimento 
polimérico fotocurável e a superfície vítrea da fibra, foram analisados os parãmetros que 
determinam a molbabilidade e também a utilização de aditivos compatlbilizantes, tais como 
agentes de acoplagem silauos e agentes redutores de tensão superficial, em compostos típicos 
para uso como revestimento protetor de fibra óptica. 
O sistema básico estudado foi composto de oligômeros epóxi acrilato ou uretauo 
acrilato, monômeros funcionais tipo monoacrilato, diacril.ato e triacrilato, fotoiniciador e imbidor 
de cura térmica. 
Variando-se a composição, otimizou-se a molbabilidade, condição básica para a 
obtenção da interface vidro -revestimento. A partir destes compostos básicos fez-se a aditivação 
com redutores :lluorados de tensão superficial e agentes de acoplagem silauos e mediu-se a 
adesão em placas plauas de vidro. 
Para verificar a reversibilidade da reação interfacial pela presença de umidade, 
verificou-se a in:lluênci.a do ambiente na força de adesão dos compostos de maior adesão. 
Fibras ópticas recobertas com revestimentos obtidos a partir de compostos com e sem 
aditivos foram caracterizadas qnauto à força de remoção do revestimento da fibra e qnauto à 
resisténci.a mecânica das fibras. 
Pelo controle da tensão superficial e uso dos agentes de acoplagem, foi possível 
aumentar a força da adesão em placas plauas de vidro por um fator de até 5 vezes para a mistura 
do silauo no composto e de 9 vezes para o pré-tratamento das placas com silauo. 
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ABSTRACI' 
The permanence of mecham cal integrity of silica optical fibers is necessary for the use 
of optical communication systems with foreseen lifetime of 25 years. The coating adhesion to 
silica is one of lhe basic requirements for the long term reliability of silica giass fiber lightguides. 
To understand the mechanism whlch controls the adhesion between the uv-cnrable 
coatings and the vitreous surface of the fibers, we have analysed relevant parameters to surface 
wettability, including the effect o f compaflbilizing agents, such as silanes, and surface active 
agents, in uv-curable compounds used as optical fiber coatings. 
Coating systems studied contained epoxy or urethane acrylate oligomers, 
multifunctional acrylated monomers, photoinitiator and thermal inlnbitor. 
By varying the composition, we have optirnized the wetring of the vitreous surface, 
which constitutes a basic condítion for the glass-coating interface formation. We have also 
measnred adhesion of the coatings to fiat glass plates, with and without silane coupling and 
surface active agents. 
To investigate the interfacial reaction reversibility in the presence of moistnre, we 
have measnred the effect of ambient relative hnrnidity on the adhesion force of some hlgh 
adhesion coatings. 
Coated optical fibers were characterized in terms of coating stripping force and in 
terms of fiber mechanical strength. 
Controlling the surface tension and using silane coupling agents it was possible to 
increase the adhesion force up to 5 times with silane addítion to the uv-curable coating system, 
and up to 9 times for systems where the glass plates were pre-treated with those agents. 
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NOMENCLATURA E ABR.EVIAÇOES 
a = profundidade da trinca elíptica (GRIFFI'IH) 
AA =absorção de água (ensaio de sensibilidade à água) 
ac =comprimento crítico da trinca (GRIFFITii) 
A174 =y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (comercial, Union Carbide) 
AMEO = y -aminopropiltrietoxisilano (comercial, Hüls) 
AllOO = y -aminopropiltrietoxisilano (comercial, Union Carbide) 
ARTS = agente redutor de tensão superficial 
BDK = benzil dimetil ketal 
d = espaçamento ou distância interatômica 
DR = deformação na ruptura 
E =módulo de Young 
EA = epóxi acrilato 
FC430 = surfatante alquil éster fluorado (comercial, 3M) 
FIZ = fenotiazina 
GLYMO = y -glicidiloxipropiltrimetoxisilano (comercial, Hüls) 
2HEA = 2-hidroxietil acrilato 
IEPS =ponto isoelétrico da superfície de um sólido 
K1c= resistência à fratura, valor crítico do fator de intensidade de tensão 
1 =metade da largura da trinca elíptica (GRJFFI'IH) 
m = declividade da cnrva de WElBULL 
ME(2,5% D) = módulo de elasticidade a 2,5% de deformação 
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MEMO = y -metacriloxípropiltrimeto:xisilano (comercial, Hüls) 
M, =peso molecular numérico médio 
MP = mudança de peso (ensaio de sensibilidade à água) 
MS= materiais solúveis (ensaio de sensibilidade à água) 
Mw = peso molecular ponderai médio 
nn = índice de refração 
Il,i = parâmetro de fadiga dinâmica 
n, = parâmetro de fadiga estática 
P=poise 
Pe VA =permeabilidade a vapor de água 
PETRA = pentaeritritol triacrilato 
PVA = permeância a vapor de água 
RMR = resistência máxima real 
RMT = resistência máxima teórica 
Sr = resistência mecânica de fratura 
T g = temperatura de transição vitrea 
TMC = ensaio de tensão mecânica constante 
TR = tensão de ruptura 
TRPGDA = tripropilenoglicol diacrilato 
TVA = transmissão de vapor de água 
UA = uretano acrilato 
UR = umidade relativa 
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UV = ultravioleta, radiação ultravioleta 
VTMO = viniltrimetoxisilano (comercial, Hüls) 
Y = constante geométrica 
Z6020 = N-fl-aminoetil-y -amínopropiltrimetoxisilano (comercial, Dow Corníng) 
Z6030 = y -metacriloxípropiltrimetoxisilano ( comc:cial, Dow Corníng) 
Z6032 = N-2-(vinilbenzilamíno)-etil-3-aminopropiltrimetoxisilano- cloreto de hidrogênio 
(comercial, Dow Corníng) 
y= tensão superficial, energia livre de superfície 
Yc =tensão crítica de molhabilidade (ZISMAN) 
Yd =componente de dispersão da tensão superficial 
Yp = componente polar dá tensão superficial 
TJ = viscosidade 
e = ângulo de contato 
o50% = tensão média de ruptura (WEIBUll) 
ofe =tensão na extremidade da trinca (GRIFFlTH) 
o1 = resistência à tração teórica 
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Capítulo 1 
REVISÁO BffiLIOGRÁFICA 
1.1 INTRODUÇÃO 
A aplicação comercial da teonologia de transmissão de informações por pulsos de luz 
tornou-se realidade na década de 70 e seu desenvolvimento resultou de intensos estudos nos seus 
mais diversos aspectos, motivados pela possibilidade do uso de taxa de transmissão de 
informações bastante superior às possíveis com a tecnologia então em uso, além de uma série de 
outras vantagens [l)_ Sendo considerada uma tecnologia de ponta, seu desenvolvimento aconteceu 
nos países mais industrializados com destaque para Estados Unidos, Inglaterra, Alemanha, Itália 
e Japão. 
A pesquisa e desenvolvimento desta tecnologia no Brasil foi possível pela conjugação 
de um modelo de política teonológica governamental que favorecia a substituição de importações 
e de um modelo de centralização das empresas públicas de telecomunicações. 
O Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CPqD) Telebrás foi criado em 1976, 
dentro deste contexto e centralizou os esforços do desenvolvimento dos então componentes 
básicos para comunicações ópticas: fibra óptica, laser e fotodetetor l2l. 
O modelo de desenvolvimento escolhido iniciou-se com a realização de pesquisa 
básica em universidades, com suporte financeiro da Telebrás, etapa na qual destacou-se o 
Instituto de Física Gleb Wataghin da Unicamp. 
Os conhecimentos e técnicas adquiridos na pesquisa básica foram consolidados na 
etapa piloto de fabricação, realizada no CPqD, o qual também foi responsável pelo repasse da 
tecnologia para indústrias nacionais, na etapa final do modelo de desenvolvimento escolhido. 
Um dos principais resultados deste processo foi a fabricação de fibras ópticas no país, a 
partir de 1983, após transferência de tecnologia para indústrias nacionais [31. 
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Para se atingir este resultado foi feito um esforço no desenvolvimento de competência 
em algumas áreas científicas, incluindo a físico-química de silicatos, a físico-química de 
polímeros e a teoria de fratura de materiais frágeis. 
Várias pesquisas têm sído realizadas desde então, envolvendo os principais insumos 
usados na fabricação de fibras: vidros de sílica 14.Sl, cloretos para CVD ("Chemical Vapor 
Deposítíon") [S,6J e revestimentos protetores [?,SJ. 
A tecnologia de fabricação e a própria fibra têm se mostrado cada vez mais sofisticadas 
e novos parâmetros de interesse têm surgido na literatora especializada a cada ano. 
Os primeiros parâmetros de interesse e os mais estudados inicialmente foram as 
propriedades ópticas do guia de onda. Após o dominio das propriedades ópticas básicas das 
fibras, a atenção dos pesquisadores voltou-se para uma série de parâmetros relacionados à 
confiabilidade dos sistemas de comunicações ópticas. 
Um dos parâmetros mais estudados é a vida útil da fibra, em termos de resistêncir. 
mecânica 191, pois a fibra apresenta defeitos superficiais que podem levar à sua ruptura, 
principalmente na presença de esfo~s de tração e umidade. 
Esta tendência de enfraquecimento da fibra pode ser parcialmente controlada pela 
aplicação de um revestimento protetor, geralmente um composto orgânico reticulável sob a ação 
de radiação ultravioleta. 
Recentemente a adesão do revestimento orgânico à superfi.cie vítrea foi proposta como 
condição indispensável para a manutenção a longo prazo da integridade física das fibras ópticas 
de sílica [lOJ. 
1.2 OBJETIVO 
Este trabalho segue o objetivo comum das linhas de pesquisa realizadas pela Unicamp 
e pelo CPqD na área de insumos para fibras ópticas e está integrado ao desenvolvimento de 
tecnologia de materiais poliméricos para revestimento protetor de fibras ópticas a partir de 
compostos fotocuráveis. 
O Laboratório de Materiais Poliméricos do CPqD tem centralizado os estudos nesta 
área a nível nacional. através de trabalhos conjuntos com universidades e indústrias. 
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As atividades realizadas compreendem desde o projeto e montagem de um sistema de 
irradiação ultravioleta !111, o estudo de formulações à base de oligômeros importados [l2J ou 
sintetizados a partir de matérias primas nacionais [l3J até a ava.liação da estabilidade temporal dos 
compostos !141 e da estabilidade térmica de filmes [15J. 
Os conhecimentos obtidos durante o desenvolvimentu da tecnologia de fabricação da 
fibra, associados aos trabalhos acima e aos esforços de uma indústria química nacional, 
resultaram na disponibilidade de produtos comerciais produzidos no país para revestimento de 
fibras ópticas [16J. 
Tais compostos desenvolvidos no país apresentam baixa adesão à superfície vítrea, 
sendo desejável a compreensão dos fatores relevantes para a adesão, tendo em vista o 
desenvolvimento de compostos com a adesão otimízada. 
No presente trabalho foram estudados os compostos geradores destes revestimentos 
sob o aspecto das propriedades relevantes para a obtenção de alta adesão entre o revestimento e a 
superfície vítrea. 
Devido às limitações na adesão obtida pela alteração das características de 
molhabilidade do composto básico, foram estudados compostos contendo aditivos redutores de 
tensão superficial e aditivos silanos compatibilizadores entre o polimero (orgânico) e a superfície 
vítrea (inorgânica). 
Os revestimentos foram aplicados a placas planas de vidro e a fibras de silica para 
avaliação da força de adesão e da influência nas propriedades mecânicas das fibras. 
Os compostos e revestimentos foram caracterizados com relação a uma série de 
propriedades importantes para as condições de aplicação e de uso em fibras ópticas. 
1.3 FIBRAS ÓPTICAS 
1.3.1 HISTÓRICO 
O guiamento de luz através de reflexões sucessivas ao longo de um canal foi resultado 
de um processo iniciado em 1854 quando JOHN TYNDALL relatou aos membros do Royal 
Institution of London suas observações sobre a reflexão da luz na interface entre a água e o ar 
[17J. 
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Dispositivos para transferência de imagens ou iluminação nsando canais curtos de 
vidro ou plástico no ar foram patenteados a partir de 1920. O nso de revestimento de plástico ou 
de vidro para proteger a superfície na qual ocorre a reflexão foi proposto respectivamente por van 
HELL (1954) e por HIRSCHOWITZ e colaboradores (1958) como forma de aumentar a 
eficiência da reflexão. Na década de 50, após o reconhecimento da necessidade de se melhorar os 
serviços e as vantagens das comunicações, surgiu a procura de meios para se ampliar o nso do 
espectro eletromagnético. O surgimento do laser em 1959 indicou a possibilidade do nso do 
equivalente a uma fonte de frequência de rádio em ondas luminosas. O meio de transmissão mais 
adequado - guia de ondas dielétrico na forma de fibra óptica de sílica - foi proposto a partir de 
experimentos publicados por dois pesquisadores ingleses KAO e HOCKHAM. Tais estudos 
envolveram a avaliação dos materiais amtaminantes e a tolerância dimensional [181. 
De acordo com KAlSER e KECK [191, as fibras inicialmente propostas para 
telecomuuicaçóes e a primeira fibra de baixa atenuação óptica (20 dB!km) fabricada pela 
Coruing Glass WorkN em 1970, foram do tipo monomodo desde que as suas características de 
transmissão são consideradas as mais adequadas para telecomunicações. Contudo, os primeiros 
esforços de desenvolvimento foram concentrados em fibras de núcleo largo (50!-IID) do tipo 
multimodo principalmente !!elas dificuldades encontradas para emendar e conectar as fibras 
monomodo com seu núcleo de dimensões reduzidas(- 10 mícrons), além da falta de fontes de 
luz adequadas naquele tempo. 
A primeira geração de sistemas de comunicações ópticas usou fibras que operavam na 
região de comprimento de onda de 850 mn, fibras multimodo com perfil parabólico de índice de 
refração. Sistemas de segunda geração também usavam fibras multimodo mas na região de 
comprimento de onda de 1300 mn, que apresenta as vantagens de menor atenuação óptica e 
dispersão material mínima. Sistemas de terceira geração foram então desenvolvidos a partir da 
mesma região de comprimento de onda (1300 nm) mas com uso de fibras do tipo monomodo. 
Sistemas de quarta geração estão sendo introduzidos a partir de .fibras que usam a região de 
comprimento de onda de 1550 nm. Como pode ser visto nas Figuras 1.1 e 1.2 [191, as sucessivas 
gerações de fibras foram desenvolvidas de modo a aproveitar melhor o espectro de atenuação, 
possibilitando maior distância entre emissor e receptor do sinal óptico transmitido. 
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Figura 1.2: FAIXA TÍPICA DE ATENUAÇÃO - FIBRAS MONOMODO COMERCIAIS. 
No Brasil, a Telebrás desenvolveu e transferiu para indústrias nacionais, a tecnologia 
de fabricação de fi.bras de primeira, segunda e terceira geração. This fibras têm sido utilizadas 
comercialmente desde 1984 entre centrais telefônicas e sua implantação entre grandes cidades 
deve iniciar-se neste ano. Além disso, encontra-se em fase final de desenvolvimento a fibra da 
quarta geração. 
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A:s principais características dos diferentes tipos de fibras podem ser encontradas em 
várias das referências citadas [1,13,19]_ 
Dentre os diversos tipos de fibra, as monomodo tomaram-se o meio de transmissão 
óptica mais amplamente utilizado em redes de telecomunicações. A:s razões para este uso 
incluem 1191: 
- garantia de única instalação de um novo meio de transmissão com vida útil esperada de mais de 
20 anos; 
- funcionalidade do meio de transmissão com a menor atenuação e a maior largura de banda 
disponiveis; 
- capacidade substancialmente ociosa para futuros serviços de maior consumo de largura de 
banda; 
-qualidade superior de transmissão devido à ausência de rnido modal; 
- companbilidade com tecnologia de óptica integrada. 
1.3.2 PROCESSO DE FABRICAÇÃO DE FIBRA ÓPTICA MONOMODO 
A fabricação de fibras ópticas é composta por duas etapas básicas: a confecção da 
preforma e o puxamento da fibra. 
1.3.2.1 CONFECÇÃO DA PREFORMA 
A reação de oxidação em fase de vapor é a mais amplamente utilizada para a obtenção 
de vidro de alta pureza e a. literatura apresenta vários métodos desenvolvidos e intensamente 
estudados para a fabricação das preformas [2!,22,23]_ As quatro principais técnicas atualmente em 
uso são: MCVD ("Modified Chelnical Vapor Deposition"), PCVD (''Plasma. Activa.ted Chelnical 
Vapor Deposition"), OVD ("Outside Vapor Deposition") e VAD ("Vapor Axial Deposition"). 
Dentre estas técnicas, a de MCVD tem sido a mais amplamente utilizada por ser a mais 
simples e também a mais flexível quanto à variedade de perfis de índice de refração possíveis de 
,.,rem produzidos 1231. O processo básico consiste na deposição de camadas transparentes de 
idro no interior de um tobo substrato também de vidro. A deposição envolve basicamente a 
··.ri dação homogênea a alta temperatura de produtos voláteis em fase de vapor, que são 
depositados como partículas sublnicrométricas, via termoforese, e fundidas sob a forma de 
camadas. 
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O tubo de sílica colocado sob rotação em um tomo para trabalhos com vidro é 
conectado a um sistema controlador de gases e a um exaustor de gases e partículas. Vapores dos 
cloretos reagentes são introduzidos e o tubo é aquecido a 1600 °C por chama externa de 
oxigênio-hidrogênio conforme mostra a Figura 13. Cada passagem transversal da chama resulta 
em nova camada pois os cloretos são oxidados e finas partículas de vidro são depositadas na 
superfície interna do tubo. 
O índice de refração de cada camada é resultado da concentração relativa dos 
diferentes reagentes, permitindo a formação de um perfil radial de índice de refração. Nas fibras 
do tipo casca de índice casado, o vidro sintético formado pela oxidação dos cloretos possue duas 
regiões distintas quanto ao índice de refração: a região de barreira com índice de refração 
semelhante ao do tubo substrato e a região do núcleo, com índice de refração mais alto. 
O vidro depositado na barreira é formado pelas reações: 
SiC4 + 0 2 _,. Si02 + 2 Cl2 
O vidro depositado no núcleo é formado pelas reações: 
Após a deposição das camadas, é realizado o fechamento do tubo. Com o aumento da 
temperatura para 2000 °C, a redução da viscosidade provoca o fechamento gradual do tubo por 
efeito de tensão superficial resultando na produção do cilindro vítreo denominado preforma. 
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Figura 1. 3: FABRICAÇÃO DE PREFORMA POR MCVD. 
1.3.2.2 PUXAMENTO DA FIBRA 
A etapa de puxamento consiste na redução do diâmetro da preforma por um fator 
mínimo de 100, preservando as demais características da sua seção trdnsversal, principalmente o 
perfil de índice de refração, o que é possível pelas características próprias da reologia de vidros. 
Para preformas confeccionadas a partir de tubos de 20 mm de diâmetro externo, cada centímetro 
de preforma produz aproximadamente 100 metros de fibras com 125 mícrons de diâmetro. 
O puxamento da fibra e sua proteção simultânea com um revestimento protetor são 
críticos para a obtenção ou para a manutenção das propriedades ópticas, dimensionais e 
mecânicas do guia de onda [19]. 
O sistema de puxamento é monitorado numa estrutura vertical denominada torre de 
puxamento. O modelo inicial utilizado no CPqD da Telebrás foi descrito por BTITENCOURT 
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1241, continuamente atnalizado conforme mostrado por MARTINI 1121 e MALDONADO 1131, 
sendo nsado atnalmente o esquematizado na Figura 1.4. 
O alimentador introduz a preforma com velocidade controlada no fomo de grafite 
aquecido a 2250"C, onde esta é submetida a um gradiente de temperatnra com máximo na região 
de fusão onde o vidro apresenta viscosidade adequada para seu puxamento para a forma de fibra. 
A relação entre as velocidades de alimentação e de puxam.ento define o diâmetro da fibra o qual é 
mantido com desvio máximo de 1%, pelo controle automático da velocidade de puxamento, a 
partir da medida do diâmetro por dois feixes de laser He-Ne perpendiculares entre si, aplicados à 
fibra logo após sua saída do fomo. 
O revestimento protetor é aplic: ' em uma ou mais camadas logo após o resfriamento 
da fibra pelo contato com o ambiente. l\ puxamento a altas velocidades (acima de 1 m/s) é 
necessário o uso de dispositivo específico para resfriamento !25J. Cada camada de revestimento é 
formada pela passagem da fibra em um aplicador cônico e o seu diâmetro é detemliuado pelo 
diâmetro do orifício de saída. O composto fotocurável (liqnido) pode estar à pressão ambiente 
para baixas velocidades de puxamento ou pressutizado para altas velocidades !26J. O aplicador do 
revestimento é termostatízado para controle da viscosidade do composto na faixa 2000-3000 
mPa.s. 
A reticulação do revestimento protetor é rf'a1izada pela passagem da fibra, molhada 
com o composto, em um conjunto de irradiação de alta potência, por exemplo, modelo Fusion 
F450, onde a radiação ultravioleta é fornecida por uma lâmpada de vapor de mercúrio sem 
eletrodos, ativada por microondas, com potência de 120 W/cm. O sistema de espelhos do 
conjunto de irradiação tem simetria elíptica com um foco na lâmpada e outro em mn. tnbo de 
quartzo, contendo atmosfera de nitrogênio , no qual a fibra passa. A atmosfera de nitrogênio 
auxilia a cura do composto pela ausência do oxigênio e também reduz a formação do ozona. 
A posição da fibra no interior do revestimento é monitorada em dois eixos 
perpendiculares, pela observação visual da interferência sofrida em feixes de laser He-Ne, após 
passagem pela fibra revestida. O acompanhamento do diâmetro do revestimento é feito por dois 
feixes de laser He-Ne perpendiculares entre si, sem o controle automático. 
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Figura 1.4: SISTEMA DE PUXAMENTO E REVESTIMENTO DE FIBRAS ÓPTICAS. 
Um sistema de exaustão atua no aplicador do revestimento, na lâmpada de ultravioleta 
e no enrolador da fibra revestida, eliminando principalmente vapores dos componentes mais 
voláteis do revestimento e o ozona gerado pela radiação ultravioleta. A tensão de tração da 
preforma no fomo e da fibra no aplicador de revestimento é monitorada por nm medidor de 
tensão colocado acima das polias de pnxamento. As fibras com comprimento de 4 km (CPqD) a 
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40 km (indústria) são enroladas a baixa tensão ( .. 30 gf) em tambores de poliestireno expandido 
revestidos com espuma de poliuretano e seguem para a caracterização de suas propriedades 
ópticas, dimensionais e mecânicas. 
1.3.2.3 PROPRIEDADES DA FIBRA 
O conhecimento de uma série de propriedades das fibras ópticas é muito importante 
para as várias áreas onde os dados medidos são nsados. Ele oferece valiosa realimentação para o 
projetista da fibra melhorar e testar novos tipos de fibra Ele oferece os dados que o projetista de 
sistemas precisa para calcular os parâmetros para um sistema de transmissão e finalmente ele 
permite a checagem durante o processo de fabricação, assegurando a uniformidade e qualidade 
das fibras produzidas. AB medidas têm acompanhado a evolução das fibras, com o surgimento de 
novas propriedades de interesse e com ganhos na precisão das técnicas e montagens 
experimentais. 
AB medidas podem ser agrupadas em classes e a mais importante delas é a classe das 
medidas de transmissão, que refere-se às propriedades ópticas da fibra tais como atenuação 
óptica espectral, largura de banda e dispersão óptica do sinal transmitido. Outra classe importante 
é a das medidas geométricas que refere-se às propriedades físicas tais como perfil radial do 
índice de refração, diâmetro do núcleo ou campo modJU, diâmetro da casca e do ''vestimenta, 
concentricidade e circularidade das diferentes regiões. Estas medidas são fundamentais para a 
compatibilidade entre fibras, condição básica para que estas sejam emendadas sem degradação 
do sinal transmitido. Estas propriedades são abordadas nos seus mais diferentes aspectos na 
literatura [l?,27,28J e não serão objeto de discussão neste trabalho, visto que não são diretamente 
afetadas pelo assunto em questão. 
A terceira classe é a das medidas de resistência mecânica, que refere-se à durabilidade 
da fibra Os requisitos mecânicos necessários para um projeto de cabo óptico são mais faciinlente 
obtidos se a fibra é forte e não irá romper-se durante seu tempo de operação. Para obter-se uma 
fibra forte é necessário entender a resistência mecânica e a fadiga de materiais vítreos, inclusive 
os efeitos da umidade relativa, temperatura e outras condições ambientais [291. Esta classe de 
propriedades está diretamente relacionada com este estudo. 
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1.3.2.4 CARACTERIZAÇÃO DAS PROPRIEDADES MECÂNICAS DE FIBRAS 
ÓPTICAS 
AB propriedades mecânicas das fibras ópticas de sílica podem ser quantificadas 
estatisticamente por ensaios destrutivos de resistência à tração e por ensaios não destrutivos de 
tensão mecânica constante (baixas tensões). 
No primeiro tipo de ensaio, a alta proteção mecânica da fibra é indicada por baixa 
probabilidade de ruptura de fibras para altas tensões, descritas em curvas de probabilidade 
acumulada de ruptura (curva cíe Weibull) [301. A curva de Weíbull é um gráfico estatístico 
adequado para representar a resistência mecânica de materiais frágeis, onde os valores podem 
variar por algumas ordens de grandeza e indica a probabilidade acumulada de ruptura versus 
força,. tensão ou tempo de ruptura. 
No segundo tipo de ensaio, a alta proteção mecânica é indicada por longos 
comprimentos de fibra que sobrevivem à aplicação de baixas tensões mecânicas com tempo de 
ensaio de um segundo, no denominado TMC - ensaio de tensão mecânica constante ("Proof 
Test"). Este ensaio garante a confiabilidade a longo prazo f31l. 
1.4 REVESTIMENTOS PARA FIBRAS ÓPTICAS 
1.4.1 REQUISITOS E ATRIBUTOS 
O revestimento é um componente indissociável das fibras ópticas e é projetado para 
preservar suas propriedades intrínsecas, principalmente as propriedades ópticas e a resistência 
mecânica contra o efeito deletêrio de agentes externos. Estes agentes podem ser divididos em 
dois grupos, de acordo com sua ação sobre as propriedades da fibra f32l. 
- tensões mecânicas aplicadas radialmente à fibra, causando microcurvaturas na interface 
núcleo-casca, que aumentam a atenuação óptica; 
- ataques químicos ou abrasivos à superfície da fibra, causando faThas microscópicas que 
resultam em ruptura da fibra após detemúoado periodo de tempo. 
Várias propriedades do revestimento têm impacto sobre as condições de aplicação do 
revestimento à fibra, seu processan1ento durante e após a fabricação e soa utilização em sistemas 
comerciais de transmissão. Os requisitos mais importantes dos revestimentos e seu impacto na 
fibra são resumidos por KAR f33l e mostrados na Tabela 1. 
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Tabela 1.1: IMPACTO DAS PROPRIEDADES DO REVESTIMENTO. 
PROPRIEDADES DO IMPACTO NA FIBRA 
REVESTIMENTO 
ÍNDICE DE REFRAÇÃO ELIMINAÇÃO DE MODOS 
MONITORAÇÃO DA CONCENTRICIDADE 
VISCOSIDADE PROCESSASILIDADE 
TENSÃO SUPERFICIAL PROCESSASILIDADE 
PARTÍCULAS CONTAMINANTES PROCESSASILIDADE 
(NÚMERO E TAMANHO) RESISTÊNCIA MECÂNICA 
EVOLUÇÃO DE GASES PROCESSASILIDADE 
EFEITO DE HIDROGÊNIO 
TJ1MPERATURA DE TRANSIÇÃO DEPENDÊNCIA DA TEMPERATURA 
VITREA 
COEFICIENTE DE ATRITO DEPENDÊNCIA DA TEMPERATURA 
COMPATIBILIDADE ENTRE 
REVESTIMENTOS 
MÓDULO DE ELASTICIDADE PROTEÇÃO CONTRA MICROCURVATURAS 
RESISTÊNCIA À ABRASÃO 
COEFICIENTB DE EXPANSÃO DEPENDÊNCIA DA TEMPERATURA 
TÉRMICA 
UMIDADE DE EQUILÍBRIO ENVELHECIMENTO 
RESISTÊNCIA QUÍMICA ENVELBECIMENTO 
RESISTÊNCIA À ALTA PROCESSASILIDADE 
TEMPERATURA ENVELI!ECIMENTO 
VELOCIDADE DE CURA ECONOMICIDADE 
ADESÃO AO VIDRO RESISTÊNCIA MECÂNICA 
REMOVIBILIDADE DO REVESTIMENTO 
De acordo com o autor, a experiência nesta área indica que todos os pardi!letros não 
podem ser obtidos em um único material e que alguns reqnisitos são conflitantes. O desafio está 
em selecionar adequadamente as propriedades dos materiais, sua configuração, método de 
aplicação, assim como o projeto de cabo óptico de modo a satisfazer as necessidades do usuário 
final. 
Um reqnisito básico é que o revestimento possa ser aplicado sem danificar a superfície 
vítrea, o que inlplica em uso de líquido com viscosidade baixa ou moderada (500 a 5000 mPa.s). 
Uquidos de baixa viscosidade não só facilitam a aplicação ao vidro mas também permitem a 
filtração para remover partículas, principalmente com dimensões acima de 0,5 mícrons, que 
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podem danificar a superfície do vidro. Outro requisito básico é a rápida solidificação do 
revestimento, visto que logo após sua aplicação à fibra, já deve oferecer proteção contra danos 
causados pelo contato com as polias do puxador da torre de puxamento. 
L4.2 MATERIAIS E CONFIGURAÇÕES 
No início do desenvolvimento de revestimentos para fibras ópticas, os maiores esforços 
foram direcionados para a preservação da integridade física da fibra pois estas, sem revestimento, 
apresentam duração de poucas horas quando expostas ao ambiente. Os primeiros materiais 
amplamente usados foram termoplásticos de alto módulo de elasticidade, extrudados ou 
aplicados em solução, tais como poli (etileno- tetrafluoretileuo) e poli (fluoreto de vinilideno-
tetraftuoretileno), em camada única com espessura em tomo de 10 a 50 mícrons. Na etapa 
seguinte, revestimentos amortecedores foram desenvolvidos para melhorar a proteção contra 
forças radiais e a dependência da temperatura. Revestimentos compostos formados por um 
revestimento primário de baixo módulo de elasticidade (macio) e um revestimento secundário de 
alto módulo de elasticidade (rígido) foram sugeridos por GLODGE [341 como a coníiguração 
mais adequada para proteção contra microcorvaturas. 
Elastômeros de silicone termicamente curados, tais como polidirnetilsiloxano ou 
poli(metilsíloxauo- fenilsiloxauo) com baixo módulo de elasticidade(< 10 MPa) e baixa 
temperatura de transição vítrea ( < - 50 °C) mostraram.-se excelentes materiais para revestimento 
primário, quando usados em conjunto com revestimentos secundários de poliamidas extrudados, 
principalmente poliarnida-12 (náilon 12). Fibras revestidas com silicone- náilon 12 mostram 
baixa dependência da temperatura até - 60 °C e boa resistência a esforços laterais de até dezenas 
de kgflmm [331. Estes materiais foram usados extensivamente principalmente no Japão e incluaive 
no Brasil. Contudo apresentam certas caracteristicas inadequadas para fibras de geração mais 
recente, principalmente as seguintes: 
- a evolução de hidrogênio molecular devido à hídrólise de grupos SíH , o qual após difusão no 
vidro, resulta em aumento da atenuação óptica; 
- baixa velocidade de cura, limitando a velocidade de puxamento da fibra a 1-2 m}s, 
incompatível com processos de alta produtividade. 
Compostos fotocuráveis (acrilatos), isto é, com cura ativada por exposição à radiação 
ultravioleta, foram propostos em meados da década de 70 por pesquisadores do Bell Labs [35J. 
Desde então, o contínuo desenvolvimento destes materiais resultou na sua constante adaptação 
aos requisitos para revestimento de fibra e estes materiais são os mais uttlizados atualmente 
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[23.331. Estes materiais podem ser formulados com baixo módulo de elasticidade e baixa 
temperatura de transição vítrea para revestimento primário assim como com alto módulo de 
elasticidade e alta temperatura de transição vítrea para revestimento secundário. Materiais com 
módulo de elasticidade de médio a alto também são usados em camada única. Suas principais 
vantagens sobre o conjunto silicone -poliamida são: 
-baixa evolução de hidrogênio molecular (até 10-3 da quantidade gerada por silicones); 
- alta velocidade de cura, permitindo o puxamento da fibra a mais de 10 m/s; 
-tempo de armazenamento acima de 6 meses (sistema de um componente, pode ser armazenado 
pronto para uso). 
O número de camadas de revestimento, &1ll!S dimensões e propriedades são função das 
operações de manuseio e cabeameuto desejadas. De modo geral são utilizados revestimentos 
simples ou duplos. A Figura 15 e a Thbela 1.2 [19.32.33,36] mostram as principais configurações 
atualmente usadas. 
Tabela 1~2: CONFIGURAÇÕES DE REVESTIMENTOS SIMPLES E DUPLOS USADOS EM FIBRAS 
ÓPTICAS DE 125 MÍCRONS. 
CONFIGURAÇÃO ACRILATO SILICONE ACRILATO ACRILATO 
{SIMPLES) (DUPLO) {DUPLO) (DUPLO) 
PRIMÁRIO MÉDIO MACIO MACIO MACIO 
DIÂMETRO ( fll!l) 250 360 205 325 
SECUNDÁRIO N.A. (1) POLIAMIDA RÍGIDO RÍGIDO 
DIÂMETRO ( fll!l) 900 250 500 
DIÂMETRO TOTAL 250 900 250 500 
( fll!l) 
TENSÃO DE TMC 0,35 0,35 0,35 0,35 
(MIN,GPa) 
TIPO DE SOLTO SOLIDÁRIO SOLTO SOLIDÁRIO 
CASEAMENTO 
(1) Não aplicável 
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Figura 1.5: REVESTIMENTOS SIMPLES E DUPLO DE FIBRAS ÓPTICAS. 
Tabela 1.3: PROPRIEDADES DE MATERIAIS PARA REVESTIMENTOS SIMPLES E DUPLO DE 
FIBRAS ÓPTICAS. 
PROPRIEDADES ACRILATO 
DO MACIO MÉDIO RÍGIDO 
REVESTIMENTO 
VISCOSIDADE 20-40 20-40 20-40 
DE APLICAÇÃO 
(P) (1) 
TENSÃO SUPER- 20-25 20-25 20-25 
FICIAL(dyn/cm) 
nD25 ( 25 °C) 1,51 - 1,51 - 1,51 -
1, 54 1,54 1,54 
MB(2, 5 %D) (MPa} 2 - 6 25-55 300-1000 
TR (MPa} 2 - 5 7-11 20-40 
DR (%) 100-200 40-50 10-20 
DUREZA SBORE A 50-60 50-70 
SBORE D 50-70 
Tg (OC) - 25 40 50 
(3) (max) (max) (min) 
AGENTES DE ACETONA, DICLOROMETANO 
INCBAMENTO 
(1) 1 P = 100 mPa.s 
(2) Não aplicável 
( 3) ATM - Análise termomecânica 
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SILICONE POLIAMIDA 
35 - 60 N.A. (2) 
20 - 25 N.A. 
1,41-1,43 N.A. 
2-3 600 - 900 
4-10 50 - 60 
50 - 200 200 - 300 
30 - 50 
70 - 80 
- 40 55 
(max) (min) 
XILOL N.A. 
A Thbela 13 [37.38.391 apresenta algumas propriedades dos materiais mais empregados. 
A classificação usual dos revestimentos em macio, médio (ou intermediário) e rígido é 
apresentada na literatura com base nas propriedades mecânicas, principalmente o módulo de 
elasticidade em tração para pequenas deformações, geralmente 2,5% [19.32,36,37]_ 
1.4.3 REVESTIMENTOS ESPECIAIS 
Fibras recobertas com revestimentos poliméricos não fornecem proteção absoluta 
contra difusão de umidade e a consequente corrosão sob tensão no vidro, o que pode ser critico 
para algumas aplicações especiais tais como cabos ópticos submarinos e sensores a fibra ou para 
ambientes mais agressivos como de alta umidade, de altas temperaturas (> 100 °C) ou quando as 
fibras são bobiuadas com tensão em cilindros de pequenos diãmetros. Para estas aplicações, é 
necessário uma proteção quase que absoluta e têm sido investigados diferentes materiais na 
busca de um revestimento hermético que tome a fibra altamente imune às influências do 
ambiente, principalmente a umidade, sem contudo afetar as suas propriedades ópticas. 
Três tipos de revestimentos têm sido investigados: revestimentos metálicos tais como 
alnmínío, estanho e índio; revestimentos cerãmícos tais crymo oxinitrito de sílicio e carbeto de 
silício e finalmente revestimentos de carbono. Metais são dúcteís e podem sofrer deformação 
elástica e plástica sob tensão aplicada, mas são de difícil controle da concentricidade e cansam 
aumento na atenuação. Revestimentos cerãmicos são materiais frágeis e apresentam ruptura à 
menor deformação que a sílica, em pontos qne tomam-se concentradores de tensão, geralmente 
resultando em redução da resistência à tr&ção média das fibras. Recentemente, revestimentos de 
carbono amorfo têm sido apresentados como de menor módulo que os cerãmícos e sem reduzir a 
tensão média de ruptura da fibra. Tais revestimentos são descritos como particularmente 
adequados para ambientes severos (umidade, temperatura) mas encontram-se em estágio inicial 
de desenvolvimento [23,40]. 
Revestimentos cerãmicos e de carbono têm sido aplicados por reação quínrica em fase 
de vapor ("CVD - Chemícal Vapor Deposition") com sucesso na forma de finas camadas (30 -
50 um) depositadas na superfície da fibra, antes da aplicação do revestimento orgânico. A Thbela 
1.4 mostra alguns revestimentos herméticos citados na literatura [401, sendo a resistência média a 
tensão para 50% de probabílidade acumulada de ruptura (curva de Weibull) e o fator de corrosão 
por tensão uma medida da sosceptibilidade à fadiga do material vitreo. 
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Tabela 1.4: REVESTIMENTOS HERMÉTICOS. 
MATERIAL DE RESISTÊNCIA MÉDIA FATOR DE CORROSÃO 
REVESTIMENTO (GPa) POR TENSÃO 
Al 6,3 
-
In 3,5 32 
SíON 2,8 100 
c 4,4 24 
c - SíON 2,4 70 
SíC 3,2 90 
TíC 2,8 95 
c - TíC 3,3 9() 
c 3,5 110 
c 4,2 200 
Um revestimento polimérico que proporciona a fibras monomodo uma série de 
características típicas de revestimentos herméticos foi proposta por SKUTNIK e colaboradores 
[411. De acordo com os autores, uma fina camada .(5 a 10 microns) de um revestimento 
fotocurável rígido e altamente adesivo à superfície da sílica, colocado antes da aplicação do 
revestimento convencional de 250 microns, proporciona à fibra características de excelente 
resistêncís mecânica e excepcional comportamento de fadiga inclusive em água Este efeito é 
associado à capacidade do revestimento de ligar-se covalentemente à sílica, cicatrizando as 
falhas superficiais e apassivando a superfície vítrea. Os autores também enfatizam a baixa 
absorção de água e a baixa permeabilidade a vapor de água do revestimento. 
Conforme enfatizado por KAR [331, os revestimentos para fibras ópticas constituem-se 
em área ativa de pesquisa e desenvolvimento. Alguns desafios básicos envolvem o 
desenvolvimento de materiais que satisfaçam necessidades adicionais além de preservar a 
resistência mecânica e as propriedades ópticas das fibras . Por exemplo, materiais com cura 
rápida e insensíveis a microcurvaturas são essenciais para a proteção de cabos ópticos de baixo 
custo para aplicação das comuoicações ópticas em áreas mais próximas do assinante dos serviços 
de transmissão. 
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1.5 RESISTítNCIA MECÂNICA DE VIDROS E FIBRAS 
1.5.1 CONCEITOS BÁSICOS 
O vidro pode ser definido como um material de alta resistência à tração, elástico e 
frágil . A resistência à tração teórica, calculada a partir das forças de coesão das moléculas 
individuais [291 pode ser expressa por: 
a? = 2yE/8d (1) 
onde y é a energia superficial do materia4 E é o módulo de Young e d é a distância interat6mica. 
Para ligações Si-O, a resistência teórica é de 18 GPa. Contudo, a mais alta resistência à tração 
que pode ser obtida na prática, em fibras de sílica cuidadosamente protegidas, é da ordem de 5,5 
GPa [321. 
Devido ao caráter frágil do vidro, a resistência à tração prática é atingida quando a 
resistência máxima é excedida em alguma parte da,estrutura do matefia4 tomando-a desta forma 
dependente das micro-heterogeneidades. A existência de micro- heterogeneídades no vidro reduz 
sua resistência mecânica, desde que a ausência de um. mecanismo de deformação plástica que 
permitisse a relaxação das tensões, resulta em concentração de tensões em pontos no interior ou 
na superfície do vidro, a partir dos quais ocorre sua ruptura. com valores de tensão bem abaixo do 
previsto. A teoria mais aceita. para explicar este processo é a de que vidros têm falhas que 
propagam-se em deterrníuadas condições até atingir uma dimeiJSão critica na qual ocorre a 
fratura do material 
O modelo clássico para representação destas falhas é o modelo de GRIFFITH para 
fraturas de materiais frágeis, que assume as falhas como trincas superficiais estreitas com 
pequeno raio de curvatura nas suas extremidades, onde ocorre a concentração de tensão. 
Assmníndo-se que as trincas são retas e possuem secção transversal elíptica conforme mostrado 
na Figura 1.6, pode-se calcular a tensão na extremidade da trinca ale de acordo com a equação 2, 
conhecida como equação de GRIFFITH. 
(2) 
onde a é a profundidade da trinca (metade do semi-eixo maior da elipse) [291. 
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TRINCA FIBRA 
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cr >> 1 
Figura 1.6: GEOMETRIA DA TRINCA ELÍPTICA {GRIFFIT!!). 
Tais faThas apresentam um crescimento nas suas dimensões ao longo do tempo, 
principalmente quando o material está submetido a esforços de tração (mesmo de pequena 
magnitude) e em presença de água. Este efeito é denominado fadiga e o modelo mais usado para 
explicar este crescimentu estabelece que a fratura ocorre quando o fator de intensidade de tensão 
atinge um valor critico (constante para cada material). Este fator é calculado a partir da teoria da 
elasticidade linear, considerando-se os diferentes modos de aplicação das tensões em relação à 
geometria da trinca. Para :fibras considerou-se como predominante o modo 1, no qual as tensões 
são aplicadas arialmente à fibra que contém trincas superficiais, perpendiculares à sua superfície. 
Neste modo, o valor critico do fator de intensidade de tensão K10 é definido de acordo com a 
equação 3 [42]. 
(3) 
onde Sf é a resistência mecânica de fratura, a, é o comprimento crítico da trinca e Y uma 
constante geométrica. 
Desta forma, quanto maior a trinca menor a tensão S necessária para a fratura do vidro. 
A natureza estatística da resistência mecânica observada em fibras de vidro pode ser assim 
entendida em termos de distnbuição aleatória de trincas superficiais com diferentes dimensões, 
com a maior trinca em um dado comprimento de :fibra, levando à sua fratura. 
De acordo com PINTO [421, K1c pode ser obtido considerando-se y = 4,42 N/m (300 
0 K) e E= 7 ;ll x 10 10 N/m2 • Desta forma, K1c = (2E y )lfl = 0,80 x I ()li N/m 312. 
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A equação (3) permite então relacionar o comprimento crítico da trinca com a 
resistência mecânica de fratura de acordo com a equação (4) do qual é obtida a curva apresentada 
na Figura 1.7. 
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Figura l. 7: COMPRIMENTO CRÍTICO DA TRINCA VERSUS RESISTÊNCIA MECÂNICA DE FRATURA. 
Alguns valores de maior interesse estão mostrados na Thbela 1.5. 
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Tabela 1.5: VALORES DE INTERESSE PARA a,. 
RESISTÊNCIA MECÂNICA COMPRIMENTO CRÍTICO INTERESSE 
DE FRATURA (GPa) DA TRINCA ( !J.Ill) 
0,35 3,30 TMC 1 
0,70 0,83 TMC 2 
1,05 0,37 TMC 3 
1,40 0,20 TMC 4 
5,50 0,01 RMR 
18,00 0,001 RMT 
Os valores de TMC 1 a TMC 4 são os usados para o ensaio de tensão mecânica 
constante de acordo com o uso pretendido para a fibra TMC 1 é o nivel do ensaio aplicado para 
fibra para uso em telecomunicações e TMC 4 o nivel para fibras de uso em sistemas de alta 
confiabilidade tais como cabos submarinos e aplicações militares. Destes dados conclui-se que as 
dimensões máximas de trincas permissíveis são respectivamente 3,30 e 0,20 mícrons. A tabela 
indica também os valores para as resisténcias máximas real (RMR) e teórica (RM1) citados na 
literatura [29.321 e verifica-se que fibras de sílica cuidadosamente produzidas apresentam trincas 
com comprimento máximo de 0,01 mícrons e que seriam necessárias trincas de comprimento 
máximo de 8 distâncias interatômicas para a produção de fibras com resistência mecânica 
próxima à prevista a partir das forças de coesão das moléculas individuais. 
Para as fibras de sílica utilizadas em telecomunicações, a ocorrência de trincas na 
superfície do vidro é geralmente associada a condições inadequadas de controle ou 
processamento dos materiais emolvidos. BI.YLER [321 descreve os principais controles 
necessários para redução do número e dimensão das trincas: 
- uso de preformas livres de trincas; 
- manutenção de ambiente limpo no forno de puxamento; 
- uso de temperatura suficientemente alta no forno de puxamento (viscosidade do vidro 
snficientemente alta); 
- manutenção de ambiente limpo no puxamento; 
-uso de material de revestimento e técnica de aplicação adequadas. 
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A adequação do revestimento, de acordo com o autor, envolve a ausência de dano na 
superficie do vidro durante a aplicação e a qualidade do revestimento aplicado. Os fatores de 
qualidade do revestimento que afetam a resistência mecânica de fibras são: 
- concentricidade do revestimento: espessuras variáveis podem facilitar a abrasão durante o 
manuseio; 
- aplicação incompleta: instabilidades no fluxo podem resultar em secções não revestidas; 
- integridade mecânica do revestimento: propriedades mecânicas inadequadas podem facilitar o 
acesso de agentes externos à fibra; 
- partículas contaminantes no revestimento: podem causar trincas por abrasão durante ou após a 
fabricação. 
A adesão do revestimento à superficie tem sido proposta como condição suficiente para 
compensar parcialmente os defeitos superficiais do vidro [10•411. 
1.5.2 SUPERFÍCIE DE SÍLICA 
De acordo com ILER [431, a principal caracteristica da superficie siloxana (SiOSi) da 
sílica é que a sua valência residual reage com água de forma que, em temperaturas normais, a 
superficie torna-se coberta de gmpos silanóís (SíOH) [1]. Devido ao caráter ácido da superficie 
de sílica (IEPS = 2.2), o mecanismo desta reação envolve o ataque nucleofilico das ligações 
siloxano por moléculas de água conforme mostrado na Figura 1.8.1441. 
[1] O conceito de valência residua~ proposto por HABER considera que os átomos da superfície 
de um sólido estão parcialmente saturados no seu lado mais interno à superfície e possuem 
valências residuais no seu lado mais externo. LANGMUIR associou às valências residuais a 
capacidade de absorção de átomos ou moléculas externas à superfície do sólido.l431 
-33-
5 Si - O- SI =: --- !:i Si - -- O - Si :: 
=:Si 
I 
o 
\ 
H 
Õ-Si!:- 5 Si-0-H H-O-Si!: 
I 
H+ 
Figura 1.8: RIDRÓLISE DAS LIGAÇÕES SILOXANO. 
Medidas de absorção no infravermelho indicam que o número de grupos hldroxílicos 
por unidade de área de superfície depende de uma série de fatores incluindo a composição do 
ó:xido, o tipo e a quantidade de impurezas, a história térmica e o tempo e a temperatura de 
exposição ao vapor de água A densidade máxima de grupos hldroxílicos na superfície da sílica 
ocorre quando cada átomo de silício possue um grupo OH, pois não existe evidência real de 
grupos = Si(OH)2 ou- Si(OH)., e esta densidade máxima foi medida como 4,6 OH por~ [431. 
No caso de vidros compostos, outros formadores de vidro fornecem sítios para 
formação de grupos hldroxílicos. De acordo com KAO l29l, um cátion monovalente R num vidro 
silicato sofre reação de substituição com água conforme mostrado a seguir. 
H20 + SiO- R+ - SiOH + ROH 
A superfície siloxana é essencialmente hldrofóbica, ao contrário do caráter hldrofilico 
dos grupos hidroxílicos. A absorção de água molecular ocorre a partir dos sítios hidro:xilados e a 
superficie da sílica toma-se coberta de várias monocamadas de água molecular. A reação de 
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hldroxilação é reversível e com o aumento da temperatura os grupos hldroxílicos condensam-se 
para formar ligações siloxano, hberando ágna. Desta forma, sllica completamente hldroxilada 
apresenta redução da densidade para 1 OH nm2 se aquecida a 800 °C. Fibras de sílica recém-
puxadas apresentam baixa densidade de grupos hldroxilicos, mas se não adequadamente 
protegidas, a hldroxilação acontece espontaneamente [ 441. 
Estudos em fibras de sílica não revestidas indicaram que a rehldroxilação da superficie 
anidra é seguida rapidamente pela adsorção de água molecular na superficie de silanol recém 
formada. Quão maior a temperatura de deshldroxilação, mais lenta é a rehldratação pois os sítios 
de nucleação tomam-se mais raros a temperaturas mais elevadas l43l. A presença de água 
molecular fisicamente adsorvida é indicada pela presença de largas bandas de absorção nas 
regiões de 3450 cm·1 e 1250 cm·1. Mesmo com a redução da umidade do ambiente, é 
virtualmente impossível remover as últimas monocamadas de água adsorvidas, o que só pode ser 
feito pelo aquecimento a altas temperaturas 1441. A presença de grupos silanol na sllica vítrea 
parece ser de dois tipos de configuração: vicinal e isolado, confomie a Figura 1.9 1421. 
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Figura 1.9: CONFIGURAÇÕES DE GRUPO SILANOL NA SÍLICA VÍTREA. 
De acordo com ANDERSON, em mna superficie hldroxilada e com água adsorvida, os 
grupos Si OH podem estar ligados ou não a moléculas de H20 e estas podem estar ligadas a um 
único grupo SiOH ou podem formar agregados ligados por pontes de hidrogênio. A Figura 1.10 
l42l esquematiza as formas da adsorção de água molecular por grupos sílanõis . O fenômeno de 
enfraquecimento das fibras de sílica é atribuído a estas reações entre a sílica e a água adsorvida. 
Reações sucessivas levam à formação e/ou crescimento de trincas superficiais conforme 
mostrado ua Figura 1.11 !45J. 
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Figura l.ll; FORMAÇÃO DE TRINCA EM SUPERFÍCIE DE SÍLICA. 
A presença de esforços de tração facilita o rompimento das ligações Si-0-Sí, 
principalmente nas extremidades das trincas, devido à concentração de tensões. Este mecanismo 
foi chamado por GURNEY (1947) de corrosão sob tensão da superfície vítrea l45J. A teoria de 
HIU.JG e CHARLES para o crescimento das trincas (citado em 15.1) foi elaborada a partir da 
taxa da reação química entre os íons OH· e a ligação Si-0-Si, considerando o efeito da tensão 
aplicada [291. 
Outro aspecto de interesse da superfície de sílica é a energia de superfície. De acordo 
com ll.ER l43l os valores da Tabela 1.6 foram obtidos do calor de dissolução de amostras de 
sílica em misturas de HN03 - HF a 23 °C. A bídroxílação da superfície reduz sua energia total 
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( entalpia) e a energia da superfície pura de silanol, isto é, totalmente hidroxilada, é pouco maior 
que a energia total de SUJ "fície da água que é de 118,5 ergs/cm2 a 25 °C. Para a telllião 
superficial da sílica amorfa 6 atnbuído o valor de 275 ergs/crr? e para a energia interfacial entre a 
sílica amorfa e a água, o valor dado é da ordem de 50 a 100 ergs/cm2. 
Tabela 1.6: ENERGIA TOTAL DE SUPERFICIE DA SÍLICA. 
ESTADO DE HIDROXILAÇÃO ENERGIA {ergs/cm2) 
SUPERFÍCIE SILOXANA PURA 259 +I- 3 
SUPERFÍCIE SILANOL PURA 129 +/- 8 
CALOR DE HIDRATAÇÃO 130 +I- 7 
1.6 INFLllliNCIA DO REVESTIMENTO NA RESISTI.:NCIA 
MECÂNICA DE FIBRAS ÓPTICAS DE SíLICA 
Fibras ópticas de sílica são protegidas com revestimentos orgãnicos (geralmente) para 
preservar as características mecânicas da fibra recém-puxada. A aplicação do revestimento 
inlediatamente após o puxamento da fibra e sua rápida solidificação proporcionam proteção em 
curtissimo prazo contra trincas superficiais formadas pelo contato com superfícies sólidas ou 
pelo ataque de contaminantes do ambiente, principalmente vapor de água. 
Trincas de dinlensões em tomo de 1 micron são produzidas pelo contato da fibra com 
qual.quer superffcie sólida podendo reduzir sua resistência mecânica ã tração por um fator de 10 
[321. A presença de partículas sólidas no composto (liquido) do revestimento ou coletada& na 
superfície da fibra antes da sua proteção, resulta em trincas por vários mecanismos (abrasão, 
denteação, etc) e em condições ambientais complementares (diiatação térmica diferencial dos 
materiais, aplicação de esforços axiais ou radiais, etc). A manutenção de ambiente limpo entre o 
fomo de puxamento e o aplicador de revestimento, assim como a filtragem do composto para 
remoção de partículas com dinlensões acima de 0,5 microns têm se mostrado imprescindíveis 
para evitar este tipo de redução das propriedades mecâ.uicas da fibra [10•19.32,36]_ A Figura 1.12 [321 
mostra curvas de distnbuição de resistência à tração (curvas de Weibull) de fibras fabricadas sob 
condições intensionalmente alteradas. Pode ser notado o efeito catastrófico de contaminantes no 
ambiente de puxamento (inclui contaminantes no revestimento). 
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Figura 1.12: EFEITO DE AGENTES DELETÉRIOS NA RESISTÊNCIA MECÂNICA DE FIBRAS 
ÓPTICAS DE SÍLICA. 
Vária!; propriedades do revestimento podem contribuir forma complementar para 
esta proteção contra trincas causadas por agentes físicos, entre elas o coeficiente atrito, a 
resistência à abrasãcc, o módulo de elasticidade, a deformação na roptura e a concentricidade 
fibra-revestimento l32,36ASA7J. 
Para a proteção contra ataques químicos que podem levar à formação e/ou crescimento 
das trincas na superfície vítrea toma-se necessário a compreensão da influência do caráter 
bigroscópico dos materiais orgânicos, pois a água é o conta.minante mais agressivo à fibra nos 
ambientes normais de uso. Como a superfície da sílica recém-puxada apresenta-se quase 
totalmente livre de água adsorvida, a permeabilidade a vapor de água e a absorção de água 
molecular no revestimento têm sido extensivamente analisadas quanto ao seu efeito na 
resistência mecânica à tração e no comportamento de fadiga de fibras ópticas de sílica com 
revestimentos orgânicos. 
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De acordo com WANG e ZUPKO [461, a presença do revestimento altera o 
comportamento de envelhecimento das fibras de sílica. A água adsorvída na fibra produz efeito 
diverso no envelhecimento de fibras sem e com revestimento. O envelhecimento de fibras de 
sílica não revestidas é função do teor de vapor de água da atmosfera de ensaio, mas independe da 
atmosfera à qual a fibra já tinha sido exposta. O envelhecimento de fibras de sílica com 
revestimentos orgânicos é função do teor de vapor de água tanto da atmosfera de ensaio quanto 
da de armazenamento prévio. A concentração de água ua interface vidro-revestimento é 
determinada não apenas pela difusão da água através do revestimento mas também por outros 
processos tais como o i':chamento do polímero pela água, a delaminação da camada de 
revestimento da superficíe do vidro e o agregamento de moléculas de água na interface. 
De acordo com os autores, a água na superficie continua reagindo durante a aplicação 
do ensaio e como o teste de resistência mecânica à tração dura apenas alguns segundos, a reação 
de corrosão sob tensão é muito mais sensível à água disponivel na região imediatamente próxima 
à superfície vítrea do que a água contida no interior da camada de revestimento. A água 
molecolar pode difundir-se rapidamente através do polímero (constante de difusão em tomo de 
10·7 cm·2 s·~) e a redução rápida da resistência mecânica foi associada a processos de difusão, 
enquanto que lO enfraquecimento a longo prazo foi associado à absorção de altas concentrações 
de água na snperficie vítrea devido aos outros fatores. A natureza fisica ou qnimica da interação 
entre a superficie vítrea e o revestimento orgânico tem .efeito direto na formação ou não de alta 
concentração de água molecular na interface vidro-revestimento e a formação ligações 
interfaciais fortes é essencial para a manutenção da resistência em úmido. 
Estudos realizados por WEI [48•491 em com diiere:ntt:s proJ:•rie:da·des 
absorção de água, perm.eabilidade a de água e adesão do re~·esl:im.en:lo 
(Tabela 1. 7) indicaram que a adesão e a absorção de água pelo polim•eru afellllill a resisH:nc:ta 
mecânica e o tempo para ruptura das fibras. 
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Tabela 1.7: PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS ESTUDADOS POR WEI. 
POLÍMERO A B c 
ADESÃO AO VIDRO 591 6 15 
{50% UR, gf/cm) 
ABSORÇÃO DE ÁGUA, 1,1 5,3 2,2 
24 h ( %) 
PERMEABILIDADE A 0,010 0,036 0,041 
VAPOR ~E ÁGUA 
(g.cm/(m .24h.mm Hg)) 
ME (2,5% D) (MP a) 232 966 54 
TR {MPa) lO 35 lO 
DR (%) 64 13 40 
O autor verificou o efeito destas propriedades a partir de estodos de fadiga estática e 
dinâmica. Os resultados apresentados nas Figuras 1.13 e 1.14 [4&] mostram que a fadiga não é 
afetada pela permeabilidade pois à medida que a espessura é variada de 23 a 125 mi.crons, esta é 
reduzida por um fator de 6. De acordo .com o autor, este fato in.di.ca que a redução da 
permeabilidade a vapor de água do revestimento não é efetiva para diminuir o crescimento das 
trincas superficiais no vidro. 
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O parâmetro de fadiga estática, n,, pode ser sig;nilica.tivamen1te menor que o de •a'-'"IS" 
dinâmica, n6,se o revestimento tem 
resistérrcia mec:ãni•::a da fibra). A 
revestimento e seu comportamento 
absorção de ou maior a 
A umidade do ambiente de armazenamento a re!úsl.éncia mt;cilru<:::a de 
revestidas com os três tipos de revestiment.o observado na r"""-" [48]_ 
com os vários ensaios apresentados pelo autor, o revestimento com maior adesão e menor 
afinidade por água resnlton em fibras de maior resistência meciliDca, principalmente quanto à 
fadiga estática. A resistência mecânica é influenciada explicitamente pela adesão e 
implicitamente pelas propriedades de permeação de água no polimero de revestimento. 
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Figura 1.15: RESISTÊNCIA MECÂNICA VERSUS UMIDADE DE A.'UJAZENAMENTO DE FIBRAS DE 
SÍLICA COM REVESTIMENTOS A,B,C. 
Conforme MARTIN, até o "''""'"mu, a quimica do u:retano acrilato tem se provado 
como a me:lbm es<:01JJ3 para a e prcldu,;ilo 
as 
água abau: o 1 em <UUcmou""" nonnaLS 
adesão 
o de trincas superficiais e 
adesão do revestimento e seu efeito positivo na 
associados ao módulo de elasticidade do revestimento i10A6J. 
de elasticidade têm alta adesão a fibras devido ao seu alto grau de reticulação e 
encolhimento na cura e fibras revestidas com estes materiais geralmente apresentam alta 
resistência mecânica. Contudo, como visto em 1.4.2, estruturas otimizadas quanto à proteção 
óptica usam revestimentos de baixo módulo de elasticidade em contato com a superfície vítrea. 
Estudo realizado por HUFF e DI MARCEI.LO [lO] indicou que o comprimento crítico 
da trinca, a, também é função da adesão do revestimento. Fibras com revestimentos de baixo e 
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alto módulo de elasticidade propositalmente contaminados com partículas de diversas dimellliÕes 
(0,1% em peso de Alz03 com 1-3, 6-10, 12-15 e 15-20 microns) foram caracterizadas quanto à 
resistência mecân.íca à tração (curva de Weibull) e ensaio de tensão mecân.íca constante (fMC). 
As Tabelas 1.8 e 1.9 [lO) apresentam dados de TMC para fibras revestidas com 
revestimentos de alto e baixo módulo de elasticidade e de alta adesão. 
Tabela 1.8: RUPTURAS NO ENSAIO DE TMC DE FIBRAS COM REVESTIMENTO DE ALTA 
ADESÃO E ALTO MÓDULO DE ELASTICIDADE. 
DIÂMETRO DOS TMC RUPTURAS/Km} 
CONTAMINANTES 0,35 0,50 0,70 1,05 1,40 
(MÍCRONS} GPa GPa GPa GPa GPa 
1 
- 3 o o o o o 
6 - 10 o o 16 • -
12 - 15 o 2 20 • -
»: RUPTURAS ESTIMADAS EM MAIS DE 500/KM. 
Tabela 1.9: RUPTURAS NO ENSAIO DE TMC DE FIBRAS COM REVESTIMENTO DE ALTA 
ADESÃO E BAIXO MÓDULO DE ELASTICIDADE. 
DIÂMETRO DOS TMC (RUPTURAS/Km 
CONTAMINANTES 0,35 0,50 I O, 70 1,05 1,40 
(MÍCRONS) GPa GPa GPa GPa GPa 
1 
- 3 o o o o o 
6 - 10 o o 24 • -
12 - 15 o 12 > - -
•: RUPTURAS ESTIMADAS EM MAIS DE 5(Hl/KM. 
Fibras com revestimentos de baixa adesão apresentam 
GRIFFITH (Tabela 1.5). Contudo, fibras com revestimento de alta apresentaram 11c entre 
3- 10 microns para tellliÕes de até 1,4 GPa (TMC 4) independente do alto (248 MPa) ou baixo (2 
MPa) módulo de elasticidade do revestinlento.O comportamento idêntico dos dois tipos de 
revestimentos independentemente do módulo de elasticidade é atribuído pelos autores à im'bição 
do mecanismo de abrasão (paralelo ao eixo da fibra) da superfície vítrea por partículas devído à 
alta adesão. A distribuição unimodal da curva de Weibull de fibras com contaminantes na faixa 
de 1- 3 mícrons (Figura 1.16) confirmou a, maior que 3 mícrons. 
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Figura 1.16: CURVA DE WEIBULL PARA FIBRAS COM REVESTIMENTO DE ALTO E 
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A predominância do efeito 
absorção de água e permeabilidade a vapor 
adesao na resistêr1cia mec:âui•:a 
foi <xurnnnacia WEle 
investigaram duas séries de polímeros folcocuriilveís obti1:las com diJ'er,enlces graus 
(Tabela 1.10) quanto ao seu efeito em termos 
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Tabela 1.10: PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS ESTUDADOS POR WEI E SKUTNIK. 
POLÍMERO D E 
ADESÃO ENTRE PLACAS DE VIDRO 2,8 - 9,8 2,8 - 4,3 
(MP a) 
ABSORÇÃO DE ÁGUA, 24 h (%) 0,4 8,9 
PERMEABILIDADE A VAPOR DE 
ÁGUA (g.cm/(m2 .24h.mm Hg)) 
0,02 0,24 
ME (2,5% D) (MP a) 68 32 
TR (MPa) 6,0 2,7 
DR (%) 8,9 8,5 
De acordo com os autores, à medida que a adesão entre placas aumenta, a resistência 
mecânica da fibra revestida aumenta em ambas as séries D e E, mostrando que esta 
correlaciona-se mais fortemente com a adesão do que com as propriedades de absorção e 
permeabilidade. Resultados semelhantes são descritos por SKUTNIK et al f52l. 
A melhoria das propriedades mecânicas pelos vários parâmetros pode ser explicada 
pelo mecanismo de corrosão sob tensão. Uma consequência deste modelo é que revestimentos 
que bloqueiam o ingresso de água molecular melhoram o comportamento de fadiga de fibras 
revestidas. Analogamente, minimizando a presença de água na superfície da fibra pela presença 
de revestimento altamente aderente, aumenta-se a resistência melcllnit::a mesmo em ambientes 
úmidos. O nivelamento da adesíí.o à superfície vitrea e na re1nsl;enc1a me:cãruc:a 
cuidadosamente preparadas, observado por SKUTNIK ser entendido 
natureza químic:a da adesão e tensão. Trilllc:as ou ligaç()es 
estiradas não são somente sítios para corrosão sob mas os com 
a outras reaçóes químicas. Com um número finito destes sítios presentes, o nivelamento pode ser 
esperado. 
A aeidez do ambiente também tem sido relacionada com a durabilidade das fibras de 
silic:a. Conforme descrito por MATTHEWSON [531, pH ácido reduz a fadiga estátic:a (aumenta 
lle)-
De acordo com MARTIN rsoJ, o atual conhecimento combinado da indústrls sugere as 
seguintes propriedades do revestimento como determinantes para a obtenção de fibras com alta 
resistência mecânica e durabilidade: 
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-alta adesão interfacial (preferencialmente com ligações covalentes); 
- absorção de água menor que 2%; 
-baixa contaminação com partículas sólidas (com dimensões abaixo de 3 mícrons); 
- pH ácido na interface vidro-revestimento. 
1.7 ADESÁO DE REVESTIMENTOS FOTOCURÁVEIS EM 
SUPERFÍCIES VíTREAs 
Para a boa adesão entre duas camadas existe uma necessidade primária de um bom 
contato entre elas. É muito importante que o revestimento tenba molbabilidade otimizada com 
relação ao substrato. Quando a molbabilidade é ótima, a possibilidade que o revestimento 
interaja fisica ou quimicamente com o substrato também é otimizada. 
Quando os componentes da interface são colocados próximos, em contato 
intermolecolar íntimo, a adesão é então consequêncis das forças de atração intermolecular entre 
as duas superfícies formadas que podem incluir ligações químicas (iônicas, covalentes) e 
secundárias (pontes de hidrogênio e vau der Waals). Substratos porosos permítem também o 
ancoramento do revestimento. De acordo com ARMBRUSTER [S5J, os principais fatores que 
governam a taxa de molhabilidade Eáo a viscosidade e a tensão superficial do revestimento 
(líquido), a rogosidade e a energia de superfície do substrato (sólido). A superfície do substrato 
pode ser classificada quanto à sua energia. Polímeros são substratos de baixa em:rgi:a (menor que 
100 ergs/cm-2) enquanto superfícies são superfícies de energia 500 e 5000 
ergs/c:m·2J- Todos os líquidos têm baixa energia livre e molhar 
facilmente superfícies vítreas, resultando na diminuição da em:rgiia 
sistema l55J. 
O processo de fabricação de fibras ópticas de restringe modificações na 
superfície vítrea e as formas para alterar a adesão dos revestimentos são associadas à sua 
compatibilização à superfície vítrea tal como ela se encontra após a saída do fomo de 
puxamento. De modo geral, as alternativas para o aumento da adesão na interface vidro-
revestimento citadas na literatura podem ser agregadas em três grandes grupos: 
a) aumento do contato entre o composto fotocurável (liquido) e a superfície vítrea; 
b) uso na formulação do composto fotocurável de grupos químicos com afinidade rlSica e 
química com a estrutura química superficial do vidro; 
c) uso de agentes de acoplagem silano como ponte entre o revestimento e a superfície vítrea. 
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1.7.1 MOLBABIUDADE- CONCEITOS BÁSICOS 
De acordo com BARTON [S6] a energia livre interfacial ou tensão interfacial é o 
excesso de energia livre devido à existência de uma interface, onde existem forças moleculares 
não balanceadas. A energia livre interfacial específica é este excesso de energia livre por unidade 
de área de superfície e no caso de interfaces líquido-vapor ou sólido-vapor, é conhecida como 
energia livre específica de superfície ou tensão superficial, entendida como uma força interna que 
tende a redu:.ir a área superficial a um mínimo. A~ unidades da tensão superficial são J/m2 ou 
N/m, contudo, devido à sua magnitude é mais conveniente o uso de miliJ/m2 (erg!cm2) ou 
miliN/m ( dyn/cm). 
A energia livre de superfície pode ser decomposta em suas componentes de dispersão 
(y<J) e polar (Yp)· A condição ótima de molhabilidade ocorre quando as componentes polares da 
energia livre de superfície dos materiais são idêntica.<: e isto é particularmente importante para 
materiais com energias de superfície totais comparávc Quando a energia livre de superfície do 
líquido é muito menor que a do sólido, a molhabilidaó completa pode ocorrer mesmo quando as 
componentes polares diferem em muito. 
A molhabilidade de uma superfície sólida por um líquido pode ser medida 
experimentalmente pelo ângulo de contato. A Figura 1.17 apresenta uma visão esquemática do 
perfil de uma gota de nm liquido espalhado sobre a superfície de nm sólido e as energias livres 
de superfície associadas. 
VAPOR (L) 
+ AR 
YL COSe 
SÓLIDO ( S) 
LIQIJIOO (L) 
Figura 1.17: INTERFACE SÓLIDO-LÍQUIDO: ÂNGULO DE CONTATO. 
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A equação de Young relaciona o ângulo de contato e a energia livre interfacial: 
YL cos e = Ys - YsL 
onde: 
y = tensão superficial do líquido L em contato com o ar ou com seu próprio vapor 
L 
e = ângulo de contato do líquido L espalhado na superfície do sólido S 
Ys = energia livre interfacial do sólido S sob vapor satarado do líquido L [2] 
YsL =energia livre interfacial do líquido L no sólidoS 
(5) 
O termo YL cos e é a quantidade determinada experimentalmente e às vezes 
denominada energia livre de adesão, energia livre de molhamento ou tensão de molhamento. O 
ângulo de contato de nm líquido em nm sólido pode ser zero para molhabilidade totaL pode estar 
entre O e 90" para sistemas que apresentam espalhamento e pode ser maior que 90" quando o 
liquido tende a retrair-se com relação ao sólido. Líquidos apresentam espalhamento quando o 
coeficiente de espalhamento, conforme defiuido abaixo, é zero ou positivo. 
(6) 
Desta forma a molhabilidade é favorecida por: 
alta Ys (sólidos de alta energia livre de superfície) 
baixa YL (líquidos de baixa energia livre de superfície) 
baixayrs (baixa energia interfacial sólido-líquido) 
[2] Conforme discutido por BARTON f56l, Ys pode ser difermte da energia livre superficial do 
sólido em contato com o ar (ou seu próprio vapor) e esta diferença, denominada pressão 
superficial (3t), é mais significativa para sólidos de alta energia de superfície. Para e tendendo a 
zero, 3t deve ser introduzida na equação (5). 
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Para a estimativa da energia livre de superfície dos sólidos podemos usar a tensão 
crítica de molhabllidade (yJ conforme proposto por ZISMAN, como a tensão superficial teórica 
quando o ângulo de contato aproxima-se de zero (vide Figura 1.18) l12l. Os valores para e são 
de diferentes líquidos de YL conhecidos, aplicados sobre a superfície do sólido. 
l 
..... 
..... 
a> 
., 0,5 
o 
<.> 
o 
yc 
TENSÃO SUPERFICIAL 
Figura 1.18: ESQUEMA CONCEITUAL DA TENSÃO CRÍTICA DE MOLBABILIDADE. 
Em muitos sistemas, Yc pode ser identificado com Ys . Líquidos com YL < 'l'c 
espalham-se na superfície do sólido, obedecendo a regra geral de que líquidos com menor 
energia livre de superfície espalham-se sobre materiais (líquidos ou sólidos) de maior energia de 
superfície, de forma a reduzir a energia livre total de superfície do sistema. Para sistemas 
multicomponentes, com mais de um sólido ou liquido presente, a complexidade é maior para o 
entendimento e descrição do fenômeno, principalmente se a composição na interface não é bem 
definida. É necessário assumir-se que existe uma região interfacial que difere do liquido como 
um todo e as diferenças resultam numa diminuição da energia livre. Desta forma, um 
componente líquido dissolvido em uma mistura pode demonstrar atividade de superfície, 
reduzindo a tensão superficial e causando um excesso de concentração na interface !56J. 
Os critérios descritos acima permitem a formação de mna interface maximizada com 
respeito ao contato interfacial. A situação com fibras de vidro revestidas pode ser um pouco 
diferente desde que relaciona-se com molhabilidade dinâmica. Para líquidos simples tais como 
água e álcool, o ângulo de contato de equilíbrio pode ser obtido em perfodos de tempo 
relativamente curtos (segundos). Contudo para líquidos altamente viscosos como polímeros 
fundidos ou compostos fotocuráveis para revestimento, ângulos de contato de equiliôrio podem 
ser obtidos para mais longos períodos de tempo. Nestes casos, a dinânrica de molhabllidade é 
associada à viscosidade, energia interfacial entre o sólido e o líquido e a velocidade de fluxo do 
líquido. No processo de revestimento de fibras, o ângulo de contato tem sido associado ao 
parâmetro adimensional abaixo [44.S7J. 
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T)V/y (7) 
onde: T) = viscosidade do líquido (revestimento), v= velocidade de puxamento da fibra e 
y = tensão superficial do líquido (revestimento). 
Sendo a velocidade de puxamento da fibra uma variável determinada por considerações 
econômicas (produtividade do processo de fabricação), a adequação da molhabilidade deve ser 
feita pelo controle da viscosidade e da tensão superficial do revestimento (liquido). 
De acordo com ERICKSON [581 a viscosidade de uma solução contendo um oligômero 
e um solvente (por exemplo, monômero reativo em composto fotocurável), é dada por: 
c I (ln (TJ I Tis))= (1- c) I [TJ] +c I (ln (TJo I Tis)) 
onde: 
c =concentração do oligômero 
T) =viscosidade da solução 
'lo = viscosidade do oligômero 
Tis = viscosidade do solvente 
[ TJJ = viscosidade intrínseca 
(8) 
O uso de solventes de baixa viscosidade permite a redução da viscosidade de 
formulação contendo o oligômero. Se existe interação entre o solvente e o oligômero, o efeito 
será refletido na viscosidade intrínseca, geralmente descrita como formada por dois componentes 
aditivos: o componente do oligômero e o componente da interação oligômero-solvente. Contudo, 
a redução de viscosidade pelo uso de solvente é limitada pelo sacrifício das propriedades do 
revestimento, em sna maior parte relacionadas ao oligômero. Para controlar este sacrifício, a 
viscosidade de aplicação pode ser reduzida pela aplicação de temperatura [59•601. Como descrito 
na Tabela 1.3, compostos fotocuráveis para revestimento de fibras ópticas de sílica, 
adequadamente formulados quanto à molhabilidade, apresentam como valores típicos de 
aplicação , viscosidade na faixa 2000 - 4000 cP e tensão superficial na faixa 20- 25 dyn/cm.. 
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1.7.2 ESTABILIDADE DA INTERFACE VIDRO- REVESTIMENTO 
ORGÂNICO 
A molhabilidade refere-se ao contato entre o revestimento (liquido) e a superfície 
vítrea. Após a cura do revestimento, a interface vidro - revestimento orgânico está sujeita à 
interação com o meio ambiente e a estabilidade do contato interfacial tem sido analisada em seus 
diversos aspectos. 
A superfície da sílica contém algumas.ligações Si-O-Si passíveis de serem quebradas 
resultando em ligações do tipo Si-OH- Estas hldroxilas da superfície ligam-se a moléculas 
orgânicas tsis como alco6is, ácidos, aldeídos, cetonas e aminas através de ligações fracas do tipo 
pontes de hldrogêuio [611. A existência de ligações fracas na interface toma a superfície do vidro 
(lisa, não porosa e de alta energia), um substrato difícil para adesão com revestimentos 
fotocuráveís [SS] e facilita que o vapor de água existente no revestimento, antes e após a cura, 
afete as propriedades do revestimento, inclusive a adesão interfacial [621. A interação do ambiente 
com o revestimento foi analisada por BIYLER [44] através do trabalho termodinâmico de adesão, 
isto é, a variação de energia para criar as interfaces água - revestimento orgânico e ágna -
substrato vítreo e desta forma. eliminar a interface revestimento orgânico - substrato vítreo. 
Na ausência da fase liquida, mas na presença de ar (V), o trabalho termodinâmico de 
adesão entre o substrato vítreo (A) e o revestimento orgânico (B) é dado pela equação 9 onde os 
ys representam as tensões das superfícies sólidas: 
(9) 
Na presença de fase líquida (L), o trabalho termodinâmico de adesão toma-se: 
(lO) 
Considerando os trabalhos de adesão de A e B com a fase liquida: 
(11) 
(12) 
O trabalho de adesão na presença da fase líquida toma-se: 
(13) 
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De acordo com este enfoque, a relação entre W AB e wL AB indica a estabilidade da 
interface conforme mostrado na Figura 1.19. 
L w.., • w •• 
A 
v L B 
ou 
L WAe ,..o 
A A 
ou 
e B 
L L 
w •• Wu • 
WAe :s: o 
B 
Figura 1.19: ESQUEMA DA SEPARAÇÃO NA INTERFACE SUBSTRATO VÍTREO (A), 
REVESTIMENTO ORGÂNICO (B} NA PRESENÇA DE FASE LÍQUIDA (L). 
A aplicação deste tratamento pelos autores a yários revestimentos polim.éricos polares 
(náilon 6.6) e não polares (polietileno),inclusive poli.dimetilsiloxano, indicou tendência 
generalizada de separação na interface vidro-revestimento orgânico na presença de água devido 
aos valores elevados e negativos de v,rL MP gerados principalmente pelo valor de (468 
ergs/cm2 para sílica e água). Os autores propõem duas alternativas para reduzir os grandes 
valores de W AL: 
a) formação de ligações covalentes ao longo da interface; 
b) a modificação da sílica por espécies passíveis de formar ligaç.ões covalentes na superfície para 
reduzir a interação com a água. Estas espécies podem ser do tipo não reativo (para diminuir a 
energia livre de superfície da superfície vítrea) ou do tipo reativo (para formar ligações 
covalentes com o revestimento). 
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1.7.3 UGAÇOES Qu1MICAS NA INTERFACE VIDRO-REVESTIMENTO 
ORGÂNICO 
Os agentes de acoplagem silanos são substâncias com funcionalidade de dois tipos de 
natureza, uma orgânica, capaz de interagir com o polímero e uma inorgânica, capaz de interagir 
com o substrato vítreo. O estabelecimento de ligações covalentes ao longo da interface sílica-
revestimento orgânico resulta numa junta adesiva forte devído à simetrís das cargas eletrónicas 
em tomo da ligação covalente e toma a interface resistente à mptura ao deslocamento por 
espécies polares tal como a água l44l. Desta forma, os agentes de acoplagem silanos são uma 
possibilidade efetiva de modiíicação da interface vidro-revestimento orgânico, formando 
ligações químicas fortes e desta forma impedindo ou minimizando a reação da superfície vítrea 
com a água. Para acoplagem de revestimentos orgânicos à sílica, a classe mais efetiva e 
amplamente usada é a dos organosilanos, de estrutura: 
onde R é um grupo hidrolizável, tal como cloro, metóxi ou etóxi, R' é um grupo escolhido para 
reação com o polímero orgânico e x é geralmente igual a 3. O grupo hidrolizável reage somente 
com grupos silanóís superficiais não emparelhados, isto é, não ligados por pontes de hidrogêmo, 
e apresentam reatívidade maior com superfícies de sílica que tenham sido parcialmente 
desidratadas e portanto apresentam mais grupos SiOH isolados que ligados por pontes de 
hidrogênio, como é o caso de fibras recém puxadas l43l. A Thbela 
alguns silanos comerciais [63, M, 65]. 
apresenta a estrutura de 
O mecanismo mais aceito para a reaçáo com a superfície de sílica é Íl!Íciado 
hidrólise do silano, seguido de sua posterior reação com os grupos silanóís da superfície vítrea 
com a formaçáo de ligaçáo siloxana lOOJ. Os outros grupos hidroxila ligados ao átomo silício 
podem reagir com os grupos SiOH da superfície vítrea, com moléculas de água dispersas na 
interface ou mesmo com grupos da orgânica (revestimento). O grupo R' é idealmente 
escolhido para formar ligações químicas fortes com a fase orgânica. Este mecanismo é 
apresentado na Figura 1.20. 
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Tabela 1.11: SILANOS USADOS EM FIBRAS DE VIDRO. 
, 
NOME R R 
VINILTRIETOXI- OC2Hs CHz=CH 
SILANO 
VINILTRIMETOXI- OCH3 ·CH2=Cii 
SILANO 
VINIL-TRIS-(~- METO- OCzii40cB3 CH2=CI! XIETOXI)SILANO 
VINILTRIACETOXI- OCOCB3 Cl!z=Cii 
SILANO 
Y -AMINOPROPIL- OCH3 E!zN(CBz)J 
TRIMETOXISILANO 
N-fl-(AMINOETIL)- y- OCH3 B2N(CH2)2NB{CH2)3 
AMINOPROPILTRIMETOXI 
SILANO 
Y-UREIDOALQUIL- OCzBs s 2NCONB{CBz) 3 
TRIETOXISILANO 
Y-GLICIDOXIPRQPIL OCH3 Cliz-CHCB20(CHz)J 
TRIMETOXISILANO 'o' 
Y-METACRILOXIPRO- OC1!3 CB2=C(Cii3)COO(C1!2)3 
PILTRIMETOXISILANO 
Y-METACRILOXIPRO 
PIL-TRIS-{fl-METO-
C!!2C!!zOCS3 C!!2=C(CBJ)COO(CB2)3 
XIETOXI)SILANO 
Y-MERCAPTOPROPIL- OCII3 )3 i TRIMETOXISILANO 
A aplicação do silimo à superfície vítrea pode acontecer duas formas: em duas 
etapas onde o silano é aplicado e reage com a superfície antes da do 
revestimento ou (b) através da adição do silano ao composto antes sua à 
superfície vítrea. A aplicação prévia do silano permite o uao de todo o seu potencial, otimizando 
a hldrólise e a reação com a superfície de sílica, tomando maior a adesão na interface quando da 
aplicação do revestimento orgânico. Contudo, para o nso em fibras ópticas de sílica esta forma de 
aplicação é inviável pelo nso de solventes e pelo seu efeitu redutor da velocidade de puxamento 
da fibra. A adição do silano ao composto orgânico antes de sua aplicação na fibra tem sido o 
método mais citado na literatura apesar de menos desejável sob o aspecto da alta velocidade de 
aplicação típica do processo de revestimento de fibras [7 .35,44•45·661 • A bidrólise do silano ocorre 
com a umidade do revestimento ou com a umidade adsorvida na superficie hidrofflica do vidro. 
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A otimirnção da molhabilidade é importante porque estabelece um contato íntimo entre a fase 
orgânica que contém o silano e a superficie vítrea. O silano deve difundir-se na fase orgânica e 
adsorver seletivamente na superfície da sílica antes da solidificação do revestimento, e deve 
condensar consigo mesmo ou com moléculas de ágna presentes no composto fotocurável e então 
reagir com a fase orgânica. 
/R 
R' - SI- R + 3 H2. O --
'R 
/OH 
R'-SI-OH+3RH 
...... 
OH 
I 
o 
I 
OH 
I ll OH, 
]
SI OH +OH-SI-R'-
OH/ 
o 
I 
O- SI 
o 
O- SI- R'+ H O 2. 
I 
OH 
Figura 1.20: MECANISMO DE REAÇÃO 00 SILANO COM A SUPERFÍCIE VÍTREA. 
Devido ao uso extensivo de silanos em fibras vidro uso muitos estudos 
sido feiros sobre, a funcionalidade dos""'"'" silanos e 1atore~s que afe:trun seu COIIlp<Ort<llll•Bnt•o. 
hidróli'>e do silano é favorecida pelo cru:áte~r levemente ácido (pH da solução. A efetividade 
dos silanos depende da acidez do substrnto, sendo que em substraros â""I•dos tais como à 
base da sílica, a adesão promovida é ao contrário como 
asbesto ou óxido de magnésio f12l. das ligações quimicas pelos age:nte:s 
acoplagem silanos, funcionalidades do tipo hldroxíla das moléculas do composto fotocorável 
podem também reagir com grupos silanóis da superfície do vidro l45J. A este efeito é at:ribufdo o 
excepcional desempenho de fibras recobertas por um revestimento desenvolvido principalmente 
em condições agressivas tais como alta umidade relativa e altas temperaturas [411. 
1.8 AGENTES SURFATANTES 
Agentes surfatantes são substâncí.as que alteram as propriedades da superficie de um 
líquido ou da interface entre um líquido e um sólido. Sua denominação vem do termo em inglês 
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"surf( ace) act(ive) a(ge )nt" que descreve suas possibilidades de causar atividade de superfície 
entendida como nmdança (aumento ou diminuição) da energia livre de superfície. A atividade de 
superfície tem influência fundamental em uma série de fenômenos: molhabilidade, dispersão, 
adsorção, emulsificação, espumação, adesão e hidrofilicidade/hídrofobicidade. Estes fenômenos 
são definidos pela energia livre de superfície ou pela tensão superficial de cada liquido ou 
interface liquido-sólido, contudo podem ser significativamente alteradas pela adição de 
relativamente baixas concentrações de surfatantes 1611. 
Surfatantes são compostos polares constituídos de uma molécula hidrófila (cabeça) 
ligada a uma cadeia hidrofóbica relativamente longa (cauda). Devido a esta caracteristica dual, 
suas moléculas tendem a orientar-se no fluido tal que os grupos hidrofóbicos permanecem em 
ambientes hidrofóbicos, resultando na formação de camada do surfatante na interface. É devido a 
esta orientação que a adição do surfatante num liquido pode aumentar ou diminuir a sua teusão 
superficial. Os surfatantes sfl o classificados quanto à molécula hidrófila como aniônicos, 
catiônicos, anfóteros e não iôn. ;:os e a Tabela 1.12 1611 mostra alguns tipos de surfatantes. 
Tabela 1.12 > ESTRUTURAS MOLECULARES DE SURFATl\N'l'ES 
CATEGORIA SURFATANTES 
ANIÔNICOS §ULFONATO DE ALQUIL BENZENO 
J'lSTER FOSjl'ATOS 
ACIDOS GRAXOS E ÉSTERES SULFONADOS 
SULFONATO DE DIMETILSIWXANO 
CATIÔNICOS SAIS QUATERNÁRIOS DE ANÔNIA 
NÃO IÔNICOS ETOXILATOS DE AI.' ,~,.v~ 
COPOLÍMEROS DE DE ETILENO E 
ÓXIDO DE PROPILENO 
ETOXILATOS E ALCANOLANINAS 
-
ANFÓTEROS BETAÍNAS 
CARBOXILATO PERFLUOROCTIL DE 
Os surfatantes podem ser classificados também quanto à classe química da cadeia 
hidrofóbica como hidrocarbonetos, silicones e fiuorcarbonos. Estes últimos têm sido citados na 
literatura como os mais efetivos para a redução da tensão superficial de revestimentos 
termorrígidos não aquosos e de alto teor de sólidos, em solventes orgânicos e em oligômeros 
[68.69]. 
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Capitulo2 
MATERIAIS E MÉTODtl·S 
2.1 MATERIAIS PARA FORMULAÇÃO DE COMPOSTOS 
FOTOCURÁ VEIS PARA REVESTIMENTO DE FIBRAS ÓPTICAS 
A composição básica de um composto fotocurável é a que se segue: oligõmeros, 
monômeros reativos, fotoinicíador e adítivos especiais. Os oligômeros são insaturados curáveis 
por radiação U.V, responsáveis pela maior parcela em peso da formulação (50 a 70%) e têm 
influência direta nas principais características do revestimento como propriedades mecânicas, 
resposta à cura e resistência química. Os monômeros reativos possuem dupla função na 
formulação: diminuem a viscosidade do composto e são agentes de ligações cruza[lm; formando 
assim a rede tridimensional do polimero ; constituem-se na segunda maior parcela da formulação 
(25 a 45%). O fotoinicíador absorve a radíação U.V. ~produz espécies ativas que iniciam o 
processo de polimerização. Os adítivos utilizados podem ser ll1lbrdore>& de cura térmica, agentes 
redutores de viscosidade e tensão SU}lerfí~'i<il, agentes mcJdíJtíCGtdores 
outro&. 
Os compostos utilizados p<U"a a av2ilia·ção 
superficies vítreas estão descritos na nw'"'" 
materiais /3 j: 
adesão 
[3] A nomenclatura dos materiais utilizados segue basicamente a forma encontrada na revisão 
bibliográfica, não necessariamente de acordo com a nomenclatura sugerida pela lUBiC. 
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2.Ll OLIGóMEROS 
OLIGóMERO URETANO ACRILATO (UA) 
Oligômero curável por radiação l ., obtido pela reação de um oligômero hidroxilado 
com um pollisocíanato e um acrilato de hidJ Jxi-alquila. A fórmula estrutural mais provável para 
o oligômero UA, fabricado pela Resana S/ A Indústrias Químicas (Resina Uretânica Acrilatada 
90-541) e gentilmente cedido pela RDD Dielétricos é: 
o o 
11 [ J 11 R-NH-C-0- (CH2 )4-o ;-C-NH-R 
R== ~CH3 
NH-C-0-(CH) -0-C-CH=CH 
11 22 11 2 
o o 
OLIGóMERO EPÚXI ACRILATO (EA) 
Oligômero curável por radiação U.V. obtido 
com ácido acrílico catalizado por uma amma terc:mn:a. 
fabricado pela Resana 
cedido pela RDD Dielétricos S/ A é: 
. 3 R'-o~b-~o-[cH -CH-CH -0 ~-~~ 2 I 2 
CH 3 OH 
R'=-CH -CH-CH -0-C-CH=CH 
2 1 2 11 2 
OH O 
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de bisfenol-A 
A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades os oligômeros utilizados, conforme 
informações fornecidas pelo fabricante. 
Tabela 2 .1: PROPRIEDADES SELECIONADAS DOS OLIGÓMEROS. 
PROPRIEDADES OLIGÓMERO (1) 
UA EA 
PESO MOLECijLAR MÉDIO 
Mw 9174 632 
Mn 534 242 
M,./Mn 17,2 2,6 
VISCOSIDADE A 100 o c (cP) 1450 80 
TEOR DE SÓLIDOS {%) 89 88 
ÍNDICE DE HIDROXILA 78 178 
(mg KOI!/g) 
COR GARDNER 2 4 
(1) com 10% de 2BEA. 
2.1.2 MONO MEROS REATIVOS 
2-BIDROXJEIIL ACRILATO (2HEA) 
Monómero monoacrilato com cadieia dinlinudr a visc:osiclade do 
oligóineJ·o, fornecido pela Aldrich 
CH =CH-C-0-CH -CH -OH 
2 11 2 2 
o 
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TRIPROPILENOGIJCOL DIACRllATO (TRPGDA) 
Monômero diacrilato de alta reatividade e baixa viscosidade, fornecido pela Aldrich 
( cód. 24,683-2). Sua fórmula estmtural é: 
CH -CH-C-0-(CH -CH-0) -C-CH==CH 
2 li 2 I 3 11 2 
O CH 3 O 
PENTAERITRITOL TRIACRllATO (PETRA) 
Monômero triacrilato de alta reatividade e causador de alta densidade de ligações 
cruzadas, fornecido pela Aldrich ( cód. 24,679-4). Sua fórmula estmtural é: 
o 
11 
CH -0-C-CH-CH 
I 2 2 
HO-CH -C-CH -0-C-CH=CH 
2 I 2 11 2 
H C =CH -C -0-CH O 
2 11 2 
o 
Tabela :<. 2 : PROPRIEDADES SELECIONADAS DOS MO!<OMERC!S ACRILATOS. 
PROPRIEDADES 
2HEA I TRPGDA i PETRA 
PESO MOLECULI\R 116 3!)() 298 
FÓRMIILA MOLECULAR c5a8o3 c1sRz406 cuBiso7 
VISCOSIDADE,25°C (cP) 5,7 ( 1) 25-35 600-800 
DERSIDADE ( g/cm3) 1,106 1,039 1,180 
no, 20°C 1,450 1' 4494 1,4864 
CAS (2) [818-61-1] [42978-66-5] [3524-68-3 J 
(l) 15,5 °c (2) C!IEMICAL ABSTRACT SERVICE 
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2.1.3 FOTOINICIADOR 
BENZIL DIMETIL KETAL (BDK) 
Fotoiniciador da classe dos a,a-R-fenilacetofenona apresentado na fonna de finos 
cristais de cor branca, .'abricado pela Ciba Geigy (Irgacure 651) e gentilmente cedido pela r.DD 
Dielétricos S/ A. Sua fórmnla estrutural é: 
2.1.4 INIBIDOR 
FENOTIAZINA (FTZ) 
Inibidor de polimerização térmica; reage com radicais livres tomando-os espécies 
incapazes de iniciar o processo de polimerização, impedindo-a até que seja consumido. 
Apresentado na forma de pó de coloração amarelo esverdeada, fornecido pela Aldricb (cód. 
P1,483-1 ). Sua fórmula estrutural é: 
s 
N 
I 
H 
A Tabela 2.3 [?1,?2] apresenta algumas propriedades do fotoiniciador e do inibidor de 
cura térmica usados.. 
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Tabela 2.3: PROPRIEDADES DO FOTOINICIADOR E DO INIBIDOR. 
PROPRIEDADES BDK FTZ 
PESO MOLECULAR 256 199 
FÓRMULA MOLECULAR C16Hl603 C12H9SN 
DENSIDADE{g/cm3) 1,176 
-
TEMPERATURA DE FUSÃO {OC) 65 - 68 180-185 
CAS (1) [24650-42-ll J [92-84-2] 
( 1) CHEMICAL ABSTRACT SERVICE 
2.1.5 AGENTE REDUTOR DE TENSÁO SUPERFICIAL (ARTS) 
Agente de atividade de superfície (surlataate) alquil éster fiuorado do tipo não iôniro, 
adequado para revestimentos polimériros de alto teor de sólidos, fornecido pela 3M (Fluorad FC 
430). 
2.1.6 AGENTES DE ACOPLAGEM SHANOS 
N-1)- AMINOETIL-y-AMINOPROPILTRil\tETOXISILANO 
Silimo amino-alquil funcional para ser usado em revestimentos acr'frio)S 
e compósítos rom mat:J::izes poliméricas fenólicas, ou "JlC';u., for:aecido 
Coming (Z6020). Sua fórmula estrutural é: 
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y-METACRILOXIPROPIL TR.IMETOXISILANO 
Silano que contém um grupo J eativo metacrilato e um grupo inorgânico 
trimetoxisilano, recomendado como agente de acoplagem para melhorar a adesão de resinas 
curadas por radicais livres a superfícies inorgânicas, gentilmente cedido pela Dow Corning 
f'ii030), Union Carbide (A174) e Hüls (MEMO). Sua fórmula estrutural é: 
(CH O) -Si-CH -CH -CH -0-C-C=CH 
3 3 2 2 2 I! I 2 
O CH 3 
N-2-(VINILBENZIIAMINO)-E'TIL-3-AMINOPROPIL-TRIMETOXISIL4.NO. 
CLORETO DE HIDROG:ÍtNIO 
Solução metanólica (40%) de silano contendo grupos orgânicos reativos vinilbenzil e 
amina e um grupo inorgânico trimetoxisilano. Recomendado para uso em resinas fenólicas, 
poliésteres e epóxí., o silano utilizado foi gentilmente cedido pela Dow Corning (Z6032). Sua 
fórmula estrutural é: 
HCI 
• 
(CH 3 0) 3 -Si- (CH2 ) 3 -NH- ( CH2)2- NH- CH 2 -cD- CH = CH2 
y- AMINOPROPILTRIETOXISILANO 
Silano amíno funcional utilizado como agente de acoplagem em compósítos 
termoplásticos e termorrigidos, gentilmente cedido por Union Carbide (AI 100) e Hüls (AMEO). 
Sua fórmula estrutural é: 
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VINILTRIMETOXISILANO 
Silano com grupo reativo orgânico vinil e um grupo inorgânico trimetoxisilano. Usado 
como agente de acoplagem em poliésteres e poliolefinas, gentilmente ceclido pela Hüls (VTMO). 
Sua fórmula estrutoral é: 
( CH O) -SI-CH-CH 3 3 2 
y- GLICIDTI..-OXIPROPILTRIMETOXISILANO 
Silano que contém um grupo reativo anel oxirano e um grupo inorgamco 
trimetoxisilano, gentilmente ceclido pela Hüls (GIYMO). Sua fórmula estrutoral é: 
o 
1\ 
H
2
c- C H- CH2 - O- (C H2)3-Si -.(O CH3) 3 
As Tabelas 2.4 e 2.5 [ó3,ó4,65J apresentam algumas propriedades dos silanos utilizados. 
Tabela 2.4: PROPRIEDADES SELECIONADAS DOS SILANOS. 
AGENTE DE ACOPLAGEM SILANO 
PROPRIEDADE Z6020 Z6030 Z6032 
Al74 
MEMO 
PESO 222 248 314 
MOLECULAR 
FÓRMULA c 8a 22o 3SiN c 10a 20o 5si C17H3103SiN2Cl 
MOLECULAR 
DENSID~E 1,02 1,04 0,900 
(g/cm ) 
no, 25°C 1,443 1,429 1,395 
CAS (1) [1760-24-3] [2530-85-0] N.A. 
(1) Chemical Abstract Service 
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Tabela 2.5: PROPRIEDADES SELECIONADAS DOS SILANOS. 
AGENTE DE ACOPLAGEM SILANO 
PROPRIEDADE AllOO VTMO GLYMO 
AMEO 
PESO 221 148 236 
MOLECULAR 
FÓRMULA C91!2303SiN CsH12o3si C:tHzoOssi MOLECULAR 
DENSID~E 0,946 0,968 1,070 
(g/cm ) 
no, 20°C 1,420 1,3930 1,428 
CAS {1) [919-30-2 I [2768-02-071 [2530-83-!l] 
( 1) CllEMICAL ASSTRACT SERVICE 
2.2 EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTAÇÃO 
-Balança semi-micro analítica Sartorius modelo R-200D (0,00001/0,0001) 
-Balança técnica Sartorius modelo E2000D (0,001/0,01) 
- Banho termostático Forma Scientific modelo 2800, com faixa de temperatura de - 20 a 70 °C 
(+/- 0,1 °C) 
-Balança de Willlelmy: 
montagem para medida de tensão superficial de líquidos pelo método de anel, composto de 
balança semi-micro analítica e plataformas (de teste e de medição) para movimentação da 
amostra a baixa velocidade conforme mostrado na Figura 2.1. 
- Viscosímetro Rheomat 15T-FC: 
viscosímetro rotacional do tipo cilindros concêntricos com cinco conjuntos de cilindros e 
quin:.le velocidades. Cada velocidade associada a um tipo de cilindro fornece uma taxa de 
cisalhamento. Pemlite medir viscosidades na faixa de 8 X w-2 a 9 X lcf P. 
-Aplicador de filmes: 
este aplicador consiste basicamente numa placa de aço inox presa verticalmente a um suporte 
guia conforme mostrado na Figura 2.2. A regulagem da altnra da placa, com o usu de lâminas 
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metálicas de espessuras padronizadas, determina a abertura para passagem do composto 
(líquido), que está relacionada com a espessura do filme. 
-Máquina de irradiação de U.V. de baixa intensidade (MIUVBI): 
esta máquina consiste numa lâmpada de vapor de mercúrio a alta pressão (Philips HPlrN) de 
1000 watts instalada em um dos focos de um espelho metálico elíptico. O bulbo da lâmpada e um 
revestimento de vanadato de ítrio foram removidos pois atuam como absorvedores de 
ultravioleta. No outro foco do espelho elíptico foi colocada uma esteira acionada por um motor 
de velocidade variável que permite o controle da dose de radiação necessária para a cura do 
composto. A exaustão do ozônio e dos vapores de mouômeros é feita por uma coifa instalada 
sobre a máquina e a refrigeração é feita através de ventiladores. A MIUVBI é mostrada na Figura 
2.3. 
- Radiômetro modelo IL 745A, International Light 
- Estufa com circulação e renovação de ar Fanem modelo 340 
- Máquina de ensaio de tração universal Instrou modelo 1130 com: 
acessório para movimentação do substrato (placa plana de vidro) durante o ensaio de adesão a, 
placas planas de vidro, constituído por um conjunto de seis roletes, quatro na parte inferior que 
servem como esteira para a placa de vidro e dois na parte superior que servem como guia para o 
filme que está sendo descolado. O acessório é mostrado na Figura 2.4 e foi desenvolvido 
especialmente para a execução deste ensaio. 
conjunto para remoção do revestimento da fibra, constituido de descascador de revestimento 
( acrilato) para :fibras ópti.cas Sumitomo modelo JR-2 e suporte para fixação da :fibra, conforme 
mostrado na Figura 2.5. 
- Copo de permeabilidade a vapor de água Paul Gardner Co. Inc. (ASTM D570-77) 
- pHmetro Metrohm modelo Herisau E510 
- Refratômetro de Abbe Bausch & Lomb modelo 3L 
-Planímetro Koizume modelo KP-27. 
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Figura 2.1: BALANÇA DE WILHELMY (MEDIDA DE TENSÃO SUPERFICIAL DE LÍQUIDOS). 
Figura 2.2: APLICADOR DE FILME, 
-~-
Figura 2.3: MÁQUINA DE IRRADIAÇÃO DE ULTRAVIOLETA DE BAIXA INTENSIDADE (MIUVBI). 
Figura 2.4: ACESSÓRIO PARA MOVIMENTAÇÃO DO SUBSTRATO (ENSAIO DE ADESÃO A PLACA 
PLANA DE VIDRO) • 
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Figura 2.5: CONJUNTO PARA REMOÇÃO DO REVESTIMENTO (ENSAIO DE FORÇA DE REMOÇÃO 
DO REVESTIMENTO DA FIBRA) • 
2.3 METODOLOGIA 
2.3.1 MÉTODO DE FORMULAÇÃO DE COMPOSTOS FOTOCURÁ VEIS 
A formulação dos compostos fotocuráveis seguiu o procedimento descrito a seguir. O 
oligômero UA, sólido à temperatura ambiente, foi aquecido a 40"C por aproximadamente 20 
minutos. A seguir foi pesado num béquer , junto com o monômero de maior viscosidade 
(PETRA). O oligômero EA quando utilizado, foi pesado sem aquecimento junto com o UA 
O fotoiníciador e o iníbidor foram pesados num béquer à parte e dissolvidos nos 
monômeros com viscosidade mais baixa (2HEA e TRPGDA). Quando utilizados, os aditivos 
(redutor de tensão superficial e silanos) foram então adicionados. Após a dissolução foram 
adicionados aos oligômeros e a mistura foi homogeneizada oom agitação manual por 20 minutos, 
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evitando-se a exposição à luz rica em radiação ultravioleta. As bolhas formadas durante o 
preparo foram removidas através de descanso por 24 horas. 
As formulações básicas dos compostos avaliados são descritas na Tabela 2.6. Elas 
foram estabelecidas de modo a garantir condições de aplicação adequadas ao nso destes materiais 
como revestimento de fibras ópticas. 
Tabela 2.6: FORMULAÇÕES BÁSICAS DE COMPOSTOS FOTOCURÁVEIS. 
MATERIAL % EM PESO 
LMP-A-101 LMP-A-201 
OLIGÔMEROS 
URETANO ACRILATO 54.9 41.2 
EPÓXI ACRILATO 
-
13.7 
MONÔMEROS 
2-HIDROXIETIL ACRILATO 25.0 25.0 
TRIPROPILENOGLICOL DIACRILATO 14 .o 14.0 
PENTAERITRITOL TRIACRILATO 3.0 3.0 
FOTO INICIADOR 
BENZIL DIMETIL KETAL 3.0 3.0 
INIBIDOR 
FENOTIAZINA 0.1 0.1 
O composto LMP-A-101 foi aditivado com agente redutor de tensão superficial e com 
agentes de acoplagem silanos em diversas concentrações. Os aditivos foram adicionados durante 
a mistura dos componentes da formulação. conforme citado acima, com exceção da investigação 
do efeito do pré-tratamento das placas com silano na força de adesão onde as placas foram 
imersas por 2 minutos em solução aquosa ácida contendo 0,5% de silano, secadas em estufa a 
110 °C por 15 minutos e resfriadas à temperatura ambiente antes de receber o composto. 
2.3.2 MEDIDA DE PROPRIEDADES REOLÓGICAS 
A viscosidade dos compostos foi medida no viscosímetro rotacional usando taxas de 
dsalhamento na faixa de 1,6 a 100 s·1 e tensões de dsalhamento na faixa de 5 a 1150 dyn!crrl. 
As propriedades reológicas foram avaliadas através do estudo dos gráficos de viscosidade versus 
tensão de dsalhamento e de taxa de dsalhamento versus tensão de cisalhamento. A avaliação foi 
feita em termos do desvio do comportamento newtoniano. Nos compostos newtonianos a 
viscosidade é uma constante para diferentes tensões de cisalhamento e portanto existe uma 
relação linear entre tensão de cisalhamento e taxa de cisalhamento. Esta condição é 
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imprescindível para a aplicação do revestimento à fibra. Foram feitas também medidas de 
viscosidade versus temperatura. Para essas medidas foi utilizado o banho termostático para 
estabilização da temperatura do compostn em +/- 0,1 °C. 
2.3.3 MEDIDA DE TENSÃO SUPERFICIAL 
Para a determinação da tensão superficial dos compostos foi utilizado o método do anel 
que consiste em medir a força necessária para afastar-um anel de metal inerte (ouro) com 
dimensões conhecidas da superfície do líquido, utilizando a balança de Wilhelmy esquematizada 
na Figura 2.6, que contém um esquema da montagem experimental utilizada e um detalhe do 
menisco formado entre o anel e a superfície do líquido [731. 
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l"igura 2.6: MEDIDA DE TENSÃO SUPERFICIAL PELO MÉTODO DO ANEL. 
A amostra foi colocada dentro de um béquer situado na plataíorma de teste. O anel, 
suspenso no prato da balança através de um extensor, foi encostado na superfície da amostra. 
Quando o motoredutor da plataforma foi acionado de modo a afastar o anel da superfície do 
líquido, com uma velocidade entre 0.025 e 1 mm/min, ocorreu a formação de um menisco entre o 
anel e o líquido, e uma variação na massa indicada na balança. A tensão superficial do líquido 
, y , em dyn!cm, foi calculada a partir da força máxima, F, e dada por: 
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y = KF I 4nR (14) 
onde K é um fator geométrico e R o raio médio do anel. 
O fator geométrico K é tabelado para uma série de anéis de dimensão padrão [741. As 
dimensões características do anel utilizado foram de 9,9 mm para o raio interno e 0,28 mm para o 
diâmetro do fio, equivalente a R/r aproximadamente 36. 
2.3.4 MÉTODO DE APLICAÇÃO E CURA DOS FILMES 
A aplicação dos filmes usados para medida de sensibilidade à água, permeabilidade a 
vapor de água, propriedades mecânicas e índice de refração foi feita sobre placas de vidro 
temperado com dimensões de (25,0 x 20,0 x 0,8) em. Uma pequena quantidade do composto ( .. 
Sg) é colocada numa das extremidades da placa e espalhada com o aplicador de :filmes. A cura 
dos filmes foi feita na MIUVBI e a dose de radiação ultravioleta aplicada foi de 3.5 J/cm2, 
medida por radiômetro IL 745A 
2.3.5 :MEDIDA DE ADESÃO A PLACAS PLANAS DE VIDRO 
Foi medida a adesão dos revestimentos fotoéuráveis a placas planas de vidros soda 
lime de baixo álcali. As placas, com dimensões de (15,0 x 2,5 x 0,2) em, foram fabricadas pela 
Providro e cortadas, lapidadas e polidas pela Glasstécnica. Além do polimento a fogo realizado 
durante a fabricação, as placas foram polidas com óxido de cério e óxido de terras raras. O 
polimento foi novamente realizado após o uso de cada placa. Para evitar a interferência de 
substâncias contarnínantes na força de adesão, as placas foram cuidadosamente limpas conforme 
descrito a seguir. 
As placas foram limpas em ultrasom, primeiro com acetona P .A seguida de água 
deionizada e de solução aquosa de 2% de detergente Extran neutro. O enxágue foi feito com água 
deiouizada e ultrasom por 15 minutos. As placas ainda permaneceram imersas em água 
deionizada por 16 horas e foram novamente enxaguadas com água deíonizada e ultrasom. A 
secagem foi feita com nitrogênio ultra puro e o acondicionamento foi feito em dessecador com 
umidade relativa controlada (50 +1- 5%) por um período mínimo de quatro horas antes da 
aplicação do :filme dos compostos fotocuráveis. 
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Após a limpeza e acondionamento das placas foi aplicado um filme do composto em 
estndo com 150 +/- 20 mfcrons de espessura sobre cada placa. A fim de se evitar rebarbas de 
filme nas laterais da placa (aumentam a força de adesão), o filme foi feito sobre três placas 
colocadas lado a lado sobre uma placa de vidro maior (25,0 x 20,0 x 0,8) em , conforme 
mostrado na Figura 2. 7. 
Figura 2. 7: APLICAÇÃO DO FILME (ENSAIO DE ADESÃO A PLACAS PLANAS DE VIDRO). 
O composto (liquido) a ser curado foi colocado somente na extremidade da placa 
central e espalhado com o aplicador de filmes e submetido a cura parcial (dose de 1,75 J/crrl) na 
MIUVBI. A espessura do filme foi previamente ajustada com uma lâmina metálica padrão 
coloca.da sobre a placa central. 
Sobre o filme parcialmente curado foi aplicado de maneira análoga, um filme de um 
composto fotocurável rígido de baixo coeficiente de atrito (De Solite 950-101, De Soto), com 
150 +/- 20 mfcrons de espessura, de modo a dar maior consistência e resistência mecânica ao 
filme, assim como padronizar a superfície em contato com os roletes do acessório da máquina de 
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ensaio de tração. O filme composto foi colocado na MIUVBI e submetido a nova exposição ã 
radiação ultravioleta (dose de 1,75 J/cm~. Desta forma a dose necessária para a cura total do 
composto em estudo (3,5 J/cm~ foi aplicada em duas etapas: metade após a aplicação do filme 
do composto em estudo e metade após a aplicação do composto rígido. 
A remoção cuidadosa dos excessos laterais do filme na placa de vidro foi feita após seu 
aquecimento a 50"C por 15 minutos em estufa com circulação de ar, com o auxílio de bisturi e 
régua metálica. Os corpos de prova obtidos da placa central do conjunto de três placas, foram 
então acondicionados em ambiente com temperatura e umidade relativa controladas, nas 
condições descritas na Tabela 2.7. Os ambientes com umidade relativa controlada foram obtidos 
com soluções aquosas de glicerina, conforme descrito na Norma ASTM E104-85. 
Tabela 2. 7 : CONDIÇÕES DE ACONDICIONAMENTO DOS CORPOS DE PROVA. 
CONDIÇÃO UMIDADE RELATIVA PERÍODO TSMPERATURA 
{%) {DIAS) (OC} 
Cl 50 +/.- 5 7 23 +/- 2 
C2 75 +I- 5 7 23 +I- 2 
C3 90 +/- 5 7 23 +I- 2 
A medida da força de adesão foi realizada numa máquina de tração universal 
utilizando-se o acessório para movimentação do substrato . 
O acessório foi fixado na posição da garra inferior da máquina de tração e a placa com 
o filme colocada entre os roletes superiores e inferiores . Uma das pontas do filme foi descolada 
da placa de vidro de modo que permanecesse entre os dois roletes superiores e presa pela garra 
superior da máquina de tração, formando um ângulo de 900. Todos os corpos de prova foram 
previamente marcados para que apresentassem o mesmo comprimento útil de ensaio. A 
velocidade de ensaio foi de 5 cm/min. A adesão foi medida por uma extensão de 80 mm ao longo 
do comprimento da placa, desprezando-se os 55 mm iniciais (extremidade descolada) e os 15 
mm finais. A Figura 2.8 mostra a remoção do filme durante o ensaio. 
A força média de adesão de cada corpo de prova foi calculada a partir da curva força versus 
deslocamento, conforme mostrado na Figura 2.9, medindo-se a área sob a curva com planímetro 
Koizum.i modelo KP-27 e dividindo a área medida pelo deslocamento total. A força média de 
adesão de cada composto foi obtida pela média de 3 corpos de prova. 
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Figura 2.8: MEDIDA DA FORÇA DE ADESÃO DO FILME A PLACAS PLANAS DE VIDRO. 
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Figura 2.!1: CURVA DA FORÇA DE ADESÃO VERSUS DESLOCAMENTO. 
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2.3.6 MEDIDA DE SENSIBILIDADE À ÁGUA 
A sensibilidade à água dos revestimentos foi avaliada através de três parâmetros: 
mudança de peso, absorção de água e extração de materiais solúveis, de acordo com a norma 
ASTM D 570-77. Os dados foram obtidos a partir de filmes com dimensões de (4,0 x 1,5 x 
0,025) em previamente pesados (peso A) e mergulhados em água deionizada à temperatura 
ambiente. Após 24 horas os corpos foram retirados da água, imediatamente secos com papel 
absorvente e pesados (peso B). Em seguida foram colocados em ambiente com umidade relativa 
de 50 +/- 5% por 48 horas e novamente pesados (peso C). Os valores obtidos da média de cinco 
corpos de prova foram calculados conforme descrito a seguir: 
MP(%) =(B-A)/AxlOO 
AA (%) =(B-C)! A X 100 
MS(%) =(A- C)/ A X 100 
2.3.7 MEDIDA DÉ PERMEABILIDADE A VAPOR DE ÁGUA 
A permeabilidade dos filmes foi avaliada através de três parâm.etros: transmissão de 
vapor de água, permeância a vapor de água e permeabilidade a vapor de água. Foi utilizado um 
copo de medida de permeabilidade de acordo com norma ASTM D 1653-85. 
Foram preparados filmes com espessura de 250 +/- 20 rnicrons. A seguir esses filmes 
foram cortados em formato circular com o diâmetro do copo de permeabilidade (25 cm2 de área 
útil de ensaio). O copo foi preenchido até 6 mm da sua borda com dessecante (cloreto de cálcio 
anidro, em grãos com diâmetro entre 1 e 2 mm, seco em estufa a 200"C por duas horas). O filme 
foi preso à boca do copo de permeabilidade e levado a um ambiente com umidade relativa de 95 
+1- 5% e temperatura controlada de 23 +/- 2 °C. Foram realizadas pesagens a cada 24 horas 
durante 14 dias para o acompanhamento da variação de massa do dessecante. Traçou-se um 
gráfico da variação de massa em função do tempo (cada 24 h) e a inclinação da reta obtida neste 
gráfico (passando no mínimo por 6 pontos) determinou a variação média de massa do dessecante 
a cada 24 horas. Os parâmetros foram calculados conforme descrito a seguir: 
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Transmissão de vapor de água (TV A)= m/( t x A) 
Permeâncía a vapor de água (PVA) = TVA/(S(R1 - Rz)/100) 
Permeabilidade a vapor de água (PeVA) = PVA x 1 
onde: 
t = varíação do tempo (dias) 
m = variação de massa (g) 
A = área do copo de permeabilidade = 25 x 10-4 m2 
S =pressão do ar saturado com vapor de água na temperatura do teste (mm Hg) 
R1 =umidade relativa da camara atmosférica(%) 
Rz =umidade relativa dentro do copo de permeabilidade(%) 
1 =espessura do filme (em) 
2.3.8 MEDIDA DE pH 
Para a medida de pH do composto utilizou-se um pHmetro Metrohm modelo E510 
com eletrodo de vidro combinado, prevíamente cahbrado. O pH foi medido mergnlhando-se o 
eletrodo diretamente no composto. A seguir o eletrodo foi novamente calibrado para verificar se 
não haviam ocorrido alterações no mesmo por ação do composto. 
2.3.9 MEDIDA DAS PROPRIEDADES MECÂNICAS DE FILMES 
Os ensaios mecárricos foram feitos em máquina de tração universal lustrou modelo 
1130 e os corpos de prova utilizados foram obtidos com um vazador dinlensionado conforme 
norma ASTM D 1708-84 (Figura 2.10). Os filmes foram pré-acondicionados por no mínimo 4 
horas a 50 +/- 5% UR e 23 +/- 2 °C. A espessura de cada corpo de prova foi medida com 
micrômetro nas duas extremidades e no meio da área útil de ensaio, utilizando-se para os 
cálculos o menor valor medido. A velocidade de afastamento das garras foi de 1 cm/min • O 
gráfico tensão x deformação forneceu os dados de deformação e tensão de ruptura e o módulo de 
elasticidade a 2,5 % de deformação, tomadas como a média para cinco corpos de prova. A Figura 
2.11 mostra uma curva tensão x deformação de um dos materiais utilizados. 
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Figura 2.10: CORPO DE PROVA PARA ENSAIO DE TRAÇÃO DE FILMES. 
70 
d 60 
... 
li! 50 
o 
... 40 
"' z .., 30 ;.. 
20 
10 
OEFORMAÇÃO ("/o) 
Figura 2.11: CURVA TENSÃO X DEFORMAÇÃO (LMP-A-Hll). 
2.3.10 MEDIDA DE íNDICE DE REFRAÇÃO 
O índice de refração foi medido na linha D do sódio (comprim.ento de onda de 589 nm) 
em refratômetro Abbe. Para medir o índice de refração do composto liquido, colocou-se uma 
gota no prisma do refratômetro e fez-se a leitura. Para medir o índice do composto curado (filme) 
foi necessária a utilização de um líquido (1-bromo-naftaleno) para otimizar o contato com o 
prisma. 
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2.3.11 MEDIDA DA FORÇA DE REMOÇÃO DO REVESTIMENTO DA FIBRA. 
A força de remoção do revestimento da fibra foi medida em máquina de tração 
universal Instron modelo 1130, usando-se um descascador de revestimento (acrilato) Sumitomo 
modelo JR-2 e um suporte para fixação da fibra. A força de remoção foi medida em duas 
condições: (A) força de remoção de comprimento de 5 +1- 0,5 mm, à velocidade de 10 rum/mine 
com a remoção do tubo (revestimento menos fibra) sem qualquer ruptura e (B) força de remoção 
de comprimento de 30 +/- 3 mm, à velocidade de 500 rum/min, com destruição total da porção 
removida, de acordo com norma ANSI!TIA-455-178-1990. Um ensaio típico é mostrado na 
Figura 2.12. 
A força para remoção do revestimento da fibra nas duas condições foi definida como o 
maior valor registrado durante o ensaio e tomada como a média para 15 amostras. As fibras 
revestidas foram acondicionadas por 7 dias em ambiente com umidade relativa de 50 +/- 5% ou 
95 +/- 5% e temperatura de 23 +/- 2°C. 
Este ensaio foi aplicado em fibras ópticas de sflica com diâmetro da casca vítrea de 125 
+!- 1 fl.lll, revestidas com alguns dos compostos estudados, aplicados em camada simples ou 
camada dupla. Revestimentos em camada simples foram obtidos pela aplicação do composto em 
estudo com espessura de 62 +/- 5 !Lffi e foram denominados de 250 !Jlll. Revestimentos em 
camada dupla receberam uma camada adicional de uni composto fotocurável rígido comercial 
(De Solite 950-101, De Soto) com espessura de 30 +/- 5 !Lffi e foram denominados de 310 !Jlll. 
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Figura 2.12: MEDIDA DA FORÇA DE REMOÇÃO DO REVESTIMENTO DA FIBRA. 
2.3.12 MEDIDA DE RESISTÊNCIA MECÂNICA DE FffiRAS 
Fibras ópticas de sílica com diâmetro da casca vítrea de 125 +/- 1 JIDl foram revestidas 
com algum; dos compostos estudados, aplicados em camadas simples. AB fibras foram avaliadas 
na sua resistência mecânica através de ensaios de resistência à tração e de tensão mecânica 
constante, conforme descritu a seguir. 
2.3.12.1 ENSAIO DE RESISTÊNCIA MECÂNICA À TRAÇÁ O 
O ensaio de resistência mecânica à tração foi realizado em máquina de tntção nníversal 
modelo MTS 810 no Instituto de Física Gleb Wataghln da UNICAMP. O ensaio foi realizado 
conforme norma ANSI/EIA-455-28A-1986. Para cada fibra foram ensaiados 50 corpos de prova, 
cada um com 50 em de comprimento, tracionados até a ruptura a uma taxa de 10 cm/min. AB 
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tensões de ruptura foram ordenadas em um gráfico de probabilidade acumulada de ruptura versus 
tensão de ruptura denominado curva de Weibull. da qnal foram extraídos os parâmetros de 
qnalidade mecânica da fibra: m (declividade) e a50% (tensão média de ruptura). 
2.3.12.2 ENSAIO DE TENSÃO MECÂNICA CONSTANTE 
O ensaio de tensão mecânica constante (TMC) foi realizado conforme norma 
ANSIIEIA-455-31A-1987 em equipamento desenvolvido no CPqD da Telebrás conforme 
mostrado na Figura 2.13. 
Comprimentos em tomo de 1 quilômetro de fibras revestidas com diferentes compostos 
foram tensionadas durante 1 segundo, com tensões de 0,35 GPa (TMC 1) e 0,70 GPa (TMC 2). A 
qnalidade mecãnica das fibras foi indicada pelo número de rupturas em cada nível de tensão, 
normalizadas para comprimento de 1 quilômetro. 
Figura 2.13: EQUIPAMENTO PARA ENSAIO DE TNC EM FIBRAS DE SÍLICA. 
-81-
Capítulo3 
RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Tendo em vista a compreensão dos diferentes aspectos que afetam a molhaLilidade da 
superfície vítrea pelos fl!Steriais avaliados, estes foram estudados em termos de viscosidade, de 
tensão superficial e do uso de agentes redutores de tensão superficial. 
O comportamento reológico dos oligômeros puros e diluídos e dos compostos 
fotocuráveis foi investigado a partir de curvas da viscosidade em função da tensão de 
cisalhamento. O efeito da temperatura no comportamento reológico e na viscosidade foi também 
investigado com o propósito de estabelecer condições para aplicação dos materiais sob fluxo 
newtoniana. 
A energia livre de superfície dos compostos e seus componentes ( oligômeros e 
monômeros) foi investigada a partir da tensão superficial medida pelo método do anel. O efeito 
da temperatura na teusão superficial dos oligômeros e do mcmê>m,ero acrilato usado em maior 
concentração foi também investigado. 
aditivação dos cmnpcJs!cJs fcJtoc:uríiveis com agente rcdlutc>r 
(ARTS) foi avaliada, com o propósito estibelecer condições a aplicaçiio 
dos materiais sob o aspecto da termodinâmica de superfície. 
A adesão com a superficie vítrea medidas força nec;essária 
para remover :filmes, obtidos a fotocuráveis, e placas phmalS 
de vidro soda lime de baixo álcali. Foi usado ângulo de 90" entre o :filme removido e a placa 
vítrea. Inicialmente foram caracterizados os compostos descritos na Tabela 2.6, isto é, sem 
qualquer aditivo. Posteriormente foi caracterizado o composto que apresentou menor força de 
adesão (LMP-A-101) aditivado com nm agente redutor de tensão superficial e com agentes de 
acoplagem silanos. A força de adesão foi investigada sob diversos aspectos, incluindo a 
composição qufmica dos agentes sihmos, a concentraç-ão do agente silano, o efeito da umidade 
do ambiente e o método de aplicação. 
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Para um conhecimento mais amplo dos materiais aqui estudados, estes foram 
caracterizados quanto a algumas propriedades de interesse para uso como revestimento de fibras 
ópticas de sflica. Estas propriedades não estão diretamente relacionadas com a adesão à 
superficie vítrea, e foram escolhidas pela sua influência na proteção óptica e mecânica das fibras, 
conforme descrito na literatora citada no Capítulo 1. 
A força de remoção do revestimento da fibra foi avaliada, tendo em vista sua possível 
relação com a adesão do revestimento com a superfície vítrea. 
A resistência mecânica de fibras revestidas com os compostos estudados foi avaliada 
tendo em vista a possível relação entre a adesão do revestimento e esta propriedade. 
3.1 PROPRIEDADES REOLÚGICAS DOS OLIGÔMEROS E 
COMPOSTOSFOTOCURÁVE~ 
Inicialmente os compostos e seus componentes foram caracterizados quanto às 
propriedades mais relevantes para a molbabilidade da superfície vítrea, aqui consideradas pelas 
propriedades reológicas e pela tensão superficial, conforme enfarizado por BARTON [56J. 
primeira caracteristica analisada foi o comportam.ento reológico, através da medida 
de viscosidade em fnnçií.o da tensão dsalbamento [4), o foi feito para difere:nt<" 
temperaturas, conforme mostrado nas a 3.2. 
O comportamento rcológico, conforme descrito por lflW./G,ER 
relação entre a taxa de cisalhamento e a tensão 
relação entre a viscosidade e a tensão de cisallr.amento. Os resultados obli.das são ap.res.ent.a;ú)S 
na segunda forma, considerando a melhor visualização deste efeito nos materiais aqui 
avaliadas. 
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O comportamento reológico dos oligômeros UA e EA em diferentes temperaturas é 
apresentado respectivamente nas Figuras 3.1 e 3.2. A alteração no comportamento reológico 
devido à diluição com 10% em peso de monômero monoacrilato (2-hidrox:ietil acrilato) é 
mostrada nas Figuras 3.3 e 3.4. Foram avaliados também os compostos fotocuráveis contendo 
além dos oligômeros, maiores concentrações de monômeros de diferentes funcionalidades, com 
composições descritas na Tabela 2.6. Os resulta(~Js são apresentados nas Figuras 3.5 e 3.6. 
A influência da temperatura na viscosidade foi estudada para os materiais acima e os 
resultados são apresentados nas Figuras 3.7 a 3.11. A viscosidade: para cada temperatura foi 
tomada como o valor médio na faixa de maior precisão do viscosímetro, equivalente a tensões de 
cisalhamento de 48 a 143 dyn/cm2, com exceção dos dados para o oligômero UA, onde foi usada 
a viscosidade média na faixa de 279 a 890 dyn!cm2• Deve-se destacar que os níveis de taxa de 
cisalhamento (e tensão de cisalhamento) estimados para os processos de aplicação dos 
compostos em placas planas e na fibra estão dentro da faixa avaliada. As Figuras 3.7 e 3.8 
apresentam respectivamente os resultados para os oligômeros puros e diluídos com 10% de 
monômero monoacrilato (2-hidroxietil acrilato ). Os resultados para os compostos descritos na 
Thbela 2.6 são apresentados na Figura 3.9. 
A Figura 3.10 apresenta o comportamento da viscosidade em função da temperatura 
para diversas composições contendo o oligômero UA 
Para todos os materiais avaliados, a relação entre viscosidade e temperatura pode ser 
associada com boa correlação a mn ajuste de potência onde 
onde 11 é a viscosidade (P); T é a temperatura (0 C); a e b são os coeficientes da curva de 
potência. A Tabela 3.1 apresenta os coeficientes e os fatores de correlação para os materiais 
avaliados. 
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Tabela 3.1: EQUAÇÕES DAS CURVAS DE VISCOSIDADE EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA. 
MATERIAL COEFICIENTES FATOR DE 
a b CORRELAÇÃO 
UA 2,53 X 107 - 2,93 0,99 
EA 3,54 X 1011 - 5,80 1,00 
UA (lO% 2HEA) 2,04 X 107 - 3,09 1,00 
EA (lO% 2HEA) 1,82 X 108 - 4,17 1,00 
LMP-A-101 1,54 X 10 4 - 1,84 1,00 
LMP-A-201 1,21 X 10 4 - 1,90 1,00 
A Figura 3.11 condensa os resultados anteriores sob forma de curvas da viscosidade 
em função do recíproco da temperatura absoluta. 
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O comportamento reológico do oligômero uretano acrilato indicou forte desvio do 
comportamento newtoniana para todas as temperaturas avaliadas. O oligômero epóxi acrilato 
apresentou desvio de menor amplitude e somente para as menores temperaturas avaliadas. Pelo 
tipo do desvio, os materiais puderam ser classificados como pseudo plásticos. 
O oligômero uretano acrilato também apresentou viscosidade substancialmente mais 
elevada que o epóxi acrilato para toda a faixa de temperatura, como mostrado na Figura 3.7, o 
que foi atribuído ao maior comprimento de suas cadeias moleculares conforme indicado pelo 
peso molecular ponderai médio, cujo valor foi avaliado em 9174 para o uretano acrilato e em 632 
para o epóxi acrilato (Tabela 2.1). 
Conforme descrito por SPERUNG [76J, a viscosidade de moléculas de relativamente 
alto peso molecular, está fundamentalmente relacionada com algumas poucas características 
moleculares básicas envolvendo a taxa de movimento molecular e o entrelaçamento de cadeias. 
Além disso, a capacidade das cadeias deslizarem umas sobre as outras à medida que a 
temperatura é aumentada, governa a dependência da viscosidade com a temperatura. 
O desvio do comportamento newtoniana observado principalmente para o oligômero 
uretano acrilato foi atribuído ao longo comprim.ento de suas cadeias moleculares, ao seu 
entrelaçamento e também à existência de ligações qnimicas, principalmente envolvendo ligação 
uretânica. Devido ao seu caráter polar, os átomos da carbonila e da arnina apresentam momento 
dipolo, com átomos de oxigênio e de nitrogênio apresentando carga negativa, enquanto os 
átomos de carbono e hidrogênio têm carga positiva. Desta forma, átomos com cargas opostas de 
segmentos da mesma molécula ou de moléculas diferentes são atraídos entre si, formando 
interações dipolo - dipolo e resultando numa pseudo reticulação, semelhante à discutida por 
KAILENDORF [621. Tais ligações qnimicas podem ser classificadas como levemente covalentes. 
Desta forma, as moléculas quando submetidas a tensões de cisalhamento tendem a alinharem-se 
na direção da tensão aplicada mas encontram resistência devido ao alto grau de entrelaçamento 
dos seus segmentos e também têm que romper parte das ligações qnimicas descritas acima. De 
acordo com os resultados obtidos, esta resistência é mais facilmente eliminada com a aplicação 
de msiores tensões de cisalhamento e pelo aumento da temperatura. 
O aíastamento das moléculas dos oligômeros pela introdução de moléculas de menor 
peso molecular e de baixa interação intermolecular provoca a redução da viscosidade e da 
amplitude do desvio do comportamento newtoniano, o que é atribuído à redução do 
entrelaçamento e da densidade de ligações químicas da pseudo reticulação. A diluição dos 
oligômeros uretano e epóxi acrilato com 10% em peso de 2-hldroxietil acrilato (2HEA) conforme 
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mostrado nas Figuras 3.3, 3.4 e 3.8 permitiu a verificação deste efeito discutido por ERICKSON 
!581. A baixa viscosidade do monômero utilizado (5,7 cP a 15,5 °C) resultou na redução 
acentuada da viscosidade para os dois oligômeros e principalmente para o epóxi acrilato. De 
forma análoga, o efeito da adição do monômero na amplitode do desvio do comportamento 
newtoniano foi mais acentuado no epóxi acrilato que no uretano acrilato. 
A partir dos resultados acur . e com vistas à adequação das propriedades reológicas às 
condições de aplicação destes materi: s como revestllnento de fibras ópticas, foram elaborados 
dois compostos denominados LMP-A-101 e LMP-A-201, contendo aproximadamente 55% em 
peso de oligômeros e 42% em peso de monômeros de diferentes funcionalidades. As 
formulações destes compostos estão descritas na Tabela 2.6. 
Como pode ser visto das Figuras 3.5, 3.6 e 3.9, a adição de monômeros de baixa 
viscosidade (0,2 a 7 cP a 25°C, Tabela 2.2) resultou na redução acentuada da viscosidade e na 
eliminação do desvio do comportam.ento newtoniano para as temperaturas avaliadas. Devido ao 
menor peso molecular do epóxi acrilato, sua introdução no composto LMP-A-201 reduz 
sensivelmente a viscosidade em comparação com a do composto LMP-A-101. 
Conforme descrito por HEDIGER !75J, formas para a dependência da viscosidade com 
a temperatura podem ser estabelecidas, contudo sem validade universal. A dependência 
encontrada para os materiais avaliados (na faixa de temperatura considerada) pode ser associada 
com boa correlação a um ajuste de potência conforme indicado na Thbela 3.1. Esta dependência 
acentuada possibilita o controle da viscosidade de aplicação e a consequente otimização da 
molhabilidade, simultaneamente à manutenção da temperatura em níveis adequados quanto à 
estabilidade térmica temporal dos compostos. De acordo com o proposto por SINKA !591, 
temperaturas acima de 50 °C não são recomendadas por longos períodos devido à possível 
deterioração ou polimerização dos compostos. 
3.2 TENSÃO SUPERFICIAL DOS OLIGÓJ\1EROS E COJ\1POSTOS 
FOTOCURÁ VEIS. 
A tensão superficial dos compostos otllnizados quanto à viscosidade foi avaliada 
(conforme descrito em 2.3.3) e é apresentada nas Figura.<> 3.12 a 3.15 e nas Tabelas 3.2 e 3.3. 
A Figura 3.12 apresenta as curvas de tensão superficial dos oligômeros UA e EA e do 
monômero 2HEA em função da temperatura. A Tabela 3.2 apresenta os coeficientes de 
-94-
temperatura da tensão superficial para os mesmos materiais, bem como as faixas de temperatura 
associadas, que foram escolhidas considerando a viscosidade dos oligômeros e de modo a reduzir 
a evaporação no caso do monômero. 
Tabela 3.2: COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA TENSÃO SUPERFICIAL. 
MATERIAL 
/IW 
FAIXA DE t,y TEMPERATURA 
(dyn/cm °C) (OC) 
UA - 0,19 38 - 55 
EA - 0,25 24 
- 53 
21!EA - 0,10 11- 42 
O efeito da concentração do monômero 2HEA na tensão superficial dos oligômeros 
UA (38,5 °C) e EA (24 °C) é apresentado na Figura 3.13. A Tabela 3.3 apresenta a tensão 
superficial dos compostos fotocuráveis (ver Tabela 2.6) e de seus componentes. 
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Tabela 3.3: TENSÃO SUPERFICIAL DOS COMPOSTOS FOTOCURÁVEIS E SEUS COMPONENTES. 
MATERIAL TENSÃO SUPERFICIAL CONCENTRAÇÃO NOS 
a 24°C (dyn/cm) COMPOSTOS (%) 
COMPONENTES 
UA 46 (1) 40 - 55 
EA 50,6 +I- 0,4 o - 14 
2BEA 38,9 +I- 0,0 25 
TRFGDA 33,5 +I- 0,1 l4 
PETRA 38,3 +I- 0,1 3 
COMPOSTOS 
LMP-A-101 38,6 +I- 0,2 N.A. 
LMP-A-201 38,8 +I- o,o N.A. 
(1) estimado por extrapolação. 
A aditivação dos compostos LMP-A-101 e LMP-A-201 com agentes redutores de 
tensão superficial (ARTS) foi investigada e as Figuras 3.14 e 3.15 apresentam a tensão 
superficial em função da concentração do aditivo. 
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A tensão superficial para temperatura de 25 °C ('Thbela 3.3) indicaram maiores valores 
para os oligômeros e um mínimo de 33,3 dyn/cm para um dos monômeros (TRPGDA). Os 
compostos apresentaram valores intermediários. 
A tensão superficial dos compostos, conforme prevista por BARTON [S6J não pode ser 
estimada por regra de mistura pois a composição na interface (no caso, líquido - ar) é diferente 
da composição total, devido à tendência da diminuição da tensão superficial pela maior 
concentração dos compostos de mais baixa tensão superficial na interface. Desta forma, os 
valores medidos para os compostos são bastante próximos entre si, apesar da diferença da tensão 
superficial dos dois oligômeros e estão abaixo dos calculados por uma regra de mistura a partir 
das concentrações parciais, o que foi atribuído à maior concentração na superfície do 
componente de menor tensão superficiaL 
O controle da tensão superficial pela temperatora não resultou na mesma eficiência 
obtida para o controle da viscosidade como pode ser visto pelos baixos coeficientes de 
temperatura da tensão superficial ( lly /llT, Tabela 3.2) e pela Figura 3.12. Os maiores 
coeficientes dos oligômeros foram atnlmídos aos mesmos mecanismos moleculares responsáveis 
pelo desvio do comportamento newtoniano pois com o aumento da temperatura, a maior energia 
cinética das moléculas reduz a intensidade das interações moleculares e como estas interações 
são mais fortes nos oligômeros, sens coeficientes de temperatura são maiores (em módulo). 
A redução da tensão superficial pela adição dos monômeros não resultou na mesma 
eficiência obtida para a viscosidade. Como pode ser visto na Figura 3.13, a adição de até 30% de 
2-hldroxietil acrilato (2HEA) reduziu suavemente a tensão superficial dos oligômeros para 
valores próximos ao do monômero. Como a tensão superficial dos monômeros tipicamente 
utilizados para estes compostos tem valores bastante superiores aos sugeridos na literatura para 
otimização da molhabilidade, a diluição dos oligômeros com monômeros multifuncionais pouco 
contribui para a obtenção das condições ótimas de molhabilidade, sob o aspecto da tensão 
superficial. 
Podemos considerar os valores obtidos acima para os compostos como suficientes para 
o seu espalhamento na superfície vítrea de acordo com o critério do coeficiente de espalhamento 
descrito por BARTON [56J, pois vidros silicatos têm tensão superficial na faixa 200- 360 dyn/cm 
na temperatura de fusão, com dependência suave com a temperatura ( lly I llT entre- 0,004 e-
0,02 dyn/( em oq[77J e a energia livre interfacial dos compostos nos vidros silicatos pode ser 
estimada em torno de 15 dyn!cm [681. Contudo, sendo o contato interfacial uma função da tensão 
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superficial do líquido, tomou-se desejável a obtenção de valores na faixa 20 - 25 dyn/cm 
conforme sugerido na literatura. 
A adição de pequenas quantidades (0,05 a 0,5% em peso) de agentes surfatantes aos 
compostos resultou na obtenção de valores de tensão superficial no nível desejado. Como 
mostrado nas Figuras 3.14 e 3.15, a adição de 0,05% em peso resultou na redução da tensão 
superficial de 38,6 dyn/cm para 26 dyn.cm para o composto LMP-A-101 e de 38,8 ciyn/cm para 
27 dyn/cm para o composto LMP-A-201. A redução da tensão superficial apresentou um 
comportamento assintótico com um valor mínimo em tomo de 21 dyn/cm, a partir de 0,5% em 
peso do agente redutor de tensão superficial . 
A adição deste componente com atividade de superfície em um sistema multi 
componente resultou numa região interfacial que diíere da mistura como um todo, e as diíerenças 
causaram a diruinuição observada da tensão superficial pois o componente que apresenta 
atividade de superfície tem um excesso de concentração na interface termodinaruicamente 
favorecido pela redução da energia livre total de superfície do sistema . 
A adição do agente redutor de tensão superficial fiuorado ao composto à base de 
oligômero uretano acrilato resultou na redução da tensão superficial aos limites previstos por 
ALM [691 a partir de revestimentos termocur~veis de epóxi com alto teor de sólidos e o valor 
mínimo obtido está bastante próximo à tensão superficial do próprio aditivo que é de 19,8 
dyn!cm. Podemos snpor que a orientação de cada molécula de ARTS na superfície do composto 
esteja de modo que sua porção hidrófila (cabeça alquíl éster) fique alinhada para dentro do corpo 
do líquido, enquanto sua porção hidrófoba (cauda fiuorcarbônica) fique alinhada para fora do 
líquido, resultando na formação de uma camada superficial de surfatante. Além disso, a adição de 
até 0,5% em peso de ARTS não cansou qualquer alteração na viscosidade do composto em todas 
as temperaturas avaliadas, confirmando sua baixa concentração no interior do líquido . 
3.3 ADESÁO A PLACAS PLANAS DE VIDRO 
Alguns dos compostos submetidos ao processo de análise da molhabilidade descrita 
anteriormente foram caracterizados quanto à força de adesão a placas planas de vidro. Os 
resultados descritos na Tabela 3.4 permitem a discussão de alguns dos aspectos importantes para 
a adesão dos compostos fotocuráveis a superfícies vítreas . 
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A adesão de filmes obtidos a partir dos compostos fotocoráveis foi medida conforme 
descrito em 2.3.5, para condição de armazenamento Cl (50 +/- 5% UR, 23 +/- 2 °C, 7 dias). A 
Tabela 3.4 apresenta os valores obtidos para os compostos LMP-A-101 e LMP-A-201 (d( critos 
na Tabela 2.6), assim como para o composto LMP-A-101 aditivado com agente redutor de . onsão 
superficial (ARTS) e agentes de acoplagem silano. 
~abala 3.4: FORÇA DE ADESÃO A PLACAS PLANAS DE VIDRO. 
FORMULAÇÃO ARTS SILANO FORÇA DE 
BÁSICA % PESO TIPO % PESO TIPO ADESAO (gf) 
LMP-A-101 
- - - -
17 +I- 1 
LMP-A-101 0,2 FC430 
- -
26 +I- 4 
LMP-A-101 - - 0,5 Z6020 67 +I- 2 
LMP-A-101 
- -
0,5 Z6030 22 +I- 2 
LMP-A-101 - - 0,5 A174 22 +I- l 
LMP-A-101 - - 0,5 MEMO 29 +I- 2 
LMP-A-101 
- -
0,5 Z6032 39 +I- 4 
LMP-A-101 - - 0,5 AllOO 40 +I- 1 
LMP-A-101 
- -
0,5 AMEO 68 +/- 3 
LMP-A-101 - - 0,5 V'rMO 27 +I- 4 
LMP-A-101 - - 0,5 GLYMO 34 +I- 1 
LMP-A-201 
- - - -
51 +/- 4 
Inicialmente, comparando os valores obtidos para os compostos LMP-A-101 e LMP-
A-201, notamos o efeito causado pela substituição de parte do oligômero UA por EA, que 
resultou num aumentos sensível da adesão (de 17 para 51 gf). Este efeito foi atribuído à presença 
da funcionalidade hidroxila (OH) no oligômero epóxi acrilato. Acredita-se que estes grupos 
reajam com os grupos silanóis da superfície vítrea com a formação de ligações siloxanas, as 
quais servem de união entre o composto orgânico e o vídro, num mecanismo similar ao proposto 
para a reação dos agentes de acoplagem silano com a superfície vítrea, conforme discutido em 
1.7.3 (Figura 1.20). 
O efeito da adição de agente redutor de tensão superficial (ARTS) na força de adesão 
pode ser observado comparando-se os valores obtidos para a formulação LMP-A-101 sem e com 
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o aditivo (FC 430). Como visto na Figura 3.14, a adição de 0,5% em peso de FC 430 reduziu a 
tensão superficial do composto LMP-A-101 de 38,5 para 21,8 dyn/cm. Esta redução de acordo 
com mecanismo discutido por BARTON !56J, resultou num maior contato interfacial entre o 
composto e a superfície vítrea, permitiu uma maior interação entre grupos químicos dos dois 
materiais, responsável pelo aumento da força de adesão de 17 para 26 gf, indicando a otimização 
da molhabilidade como uma condição necessária mas não suficiente para o estabelecimento de 
alta força de adesão para os compostos avaliados. 
A adição de agentes de acoplagem silanos ao composto LMP-A-101 permitiu a 
obtenção de forças de adesão superiores à obtida pela adição do oligômero epóxi acrilato. Além 
disso, todos os sílauos utilizados resultaram num aumento no valor medido para a força de 
adesão. A análise da efetividade do aumento da força de adesão considerando o grupo R 
responsável pela reação com o polímero orgânico (composto fotocurável) indicou que para os 
tipos avaliados a funcionalidade amíno foi a mais efetiva e a ordem crescente de efetividade 
encontrada foi a que se segue: 
metacrilato < vinil < epóxi (anel oxirano) < vinilbeuzíl + amino < amino 
O efeito do uso combinado do ARTS e do sílano resultou num comportamento 
sínergétí.co, como pode ser visto pelos resultados mostrados na Tabela 3.5. A redução da tensão 
superficial pela adição de ARTS aumentou a molhabilidade e consequentemente a força de 
adesão para o composto contendo ou não o sílano. O composto contendo ARTS e silano 
apresentou o valor mais elevado de força de adesão, indicando que a concentração das moléculas 
de ARTS na superfície, do revestimento, isto é, na interface vidro - revestimento não concorreu 
com a presença de moléculas de silano e nem reduziu a eficiência da reação do silano, medida 
pela força de adesão . 
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Tabela 3.5: SINERGIA ARTS - SILANO. 
ARTS SILANO y FA 
% peso tipo % peso tipo (dyn/cm) (gf) 
- - - -
38,6 +I- 0,2 17 +I- 1 
0,2 FC430 
- -
21,8 +I- 0,2 26 +I- 4 
- - 0,5 Z6020 39,3 +I- 0,1 67 +I- 2 
0,2 FC430 0,5 Z6020 23,1 +I- 0,6 79 +I- 1 
Formulação básica: LMP-A-101 
Acondicionamento: 50 +/- 5% UR, 23 +/- 2 °C, 7 dias 
Analisando os grupos químicos presentes nos compostos, podemos supor que as 
interações químicas que resultam na adesão variam. de interações dipolo - dipolo a ligações 
iônicas ou covalentes, sendo provável a ocorrência simultânea dos diversos tipos. Informações da 
literatura [44,45•611 sugerem as seguintes interações com.o as m.ais prováveis de ocorrer com os 
grupos silanóis da superfície vitrea: 
-interações dipolo- dipolo com anlinas (dos silanos) 
-Si-OH + R3N - -Si OH ... NR3 
-interações dipolo- dipolo com. carbonilas (dos oligômeros,m.onômeros e silanos) 
-Si-OH + O = C- - - SiOH ... O = C-
- ligações covalentes com. a hidroxila (dos silanos, do oligôm.ero epóxi acrilato e dos 
monômeros) 
-Si-OH +HO-R -+ -Si-0-R +H20 
-ligações iônicas com anlinas (dos silanos) 
Estas considerações podem. ser feitas tanto para a reação com a superfície vitrea como 
para a reação com o composto orgânico. O grupo amino, por exemplo, pode reagir com a 
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superfície vítrea e com grupos do revestimento, tomando bastante complexa a análise da reação 
interfacial. Considerando os resultados medidos para a força de adesão, podemos supor que entre 
estas interações as que efetivamente mais contribuiram para a adesão na interface vidro -
revestimento para os compostos à base de uretano acrilato foram as associadas ao grupo amina, 
que incluem as ligações iônicas e as interações dipolo - di; o. 
A dependência da força de adesão com a cone ração do silano foi avaliada para o 
material considerado mais efetivo na análise anterior (Z C:l20). Os resullados apresentados na 
Figura 3.16 indicaram o aumento da força de adesão com a concentração e o saturamento deste 
efeito para concentrações acima de 0,8% em peso, com um comportamento assintótico para um 
valor máximo em tomo de 90 gf. O nivelamento observado pode ser entendido em termos da 
natureza química dos processos de adesão e de corrosão sob tensão. As falhas na rede siloxana e 
as ligações químicas estiradas, que resultam nos grupos silanói.s da superfície vítrea (ver Figura 
1.11) não são somente os sítios para corrosão sob tensão mas também os mais ativos para outras 
ligações químicas tais como as de adesão do revestimento. Considerando o número finito de 
.sítios presentes, o nivelamento da adesão deve ser esperado e foi atribuído ao consumo dos grupo 
silanóis da superfície vítrea pela reação com os silanos. Como o grau de hldroxilação da 
superfície vítrea, isto é a concentração de grupos silanóis depende de uma série de fatores 
listados por ILER [431 (entre eles a composição do óxido, o tipo e quantidade de impurezas, a 
história térmica, o tempo e a temperatura de exposição ao vapor de água) podemos esperar que o 
nivel de saturação dependa do conjunto superfície vítrea - silano - composto fotocurável tanto 
em termos de concentração de silano quanto em termos de força máxima de adesão . 
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A estabilidade da ligação ínterfacial entre grupos químicos do revestimento e da 
superfície vítrea quanto ao ataque hldrolitico foi ínvestigada e a relação entre a força de adesão e 
a umidade relativa do ambiente para o composto LMP-A-101 (com 0,2% de FC 430 e 0,5% de 
Z6020) e LMP-A-201 é mostrada respectivamente nas Figuras 3.17 e 3.18. O ajuste dos 
resultados por meio de regressão linear resultou nas equações abaixo: 
LMP-A-101 FA(gf) = 155,10-1,54 UR (%) (r= 1,0) 
LMP-A-201 F A(gf) = 100,90-1,01 UR (%) (r= 0,99) 
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Figura 3 .17 : VARIAÇ.i'io DA FORÇA DE ADESÃO COM A UMIDADE RELATIVA { LJ.!P-A-1 O 1) • 
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Figura 3.18: VARIAÇÃO DA FORÇA DE ADESÃO COM ·A UMIDADE RELATIVA (LMP-A-201). 
A dependência da força de adesão com a umidade relativa do ambiente de 
acondicionamento de placas revestidas com :filmes curados mostrou uma forte redução da adesão 
pelo aumento da umidade do ambiente. Os valores de redução observados são semelhantes aos 
de alguns dos materiais apresentados por MARTIN [501, para os quais o fator de redução da força 
de adesão varia de 30 a 1,6 devido ao aumento da URdo ambiente de 50% para 95%. A redução 
da força de adesão é parcialmente reversível como pode ser visto pelos dados apresentados na 
Tabela 3.6, nos quais a recoperação da força de adesão esteve entre 72% e 80%. 
Tabela 3.6: REVERSIBILIDADE DO EFEITO DA UMIDADE . 
. 
M!OSTRAS ACONDICIONAMENTO (2) FATOR DE 
(l) 50% UR 75% UR 95% UR REVERSIBILIDADE 
controle 79 +I- 1 38 +I- 1 10 +I- l -
c2 + c1 57 +I- 6 + 22 +I- 1 - 0,72 
c3 _, c1 63 +I- 3 + - + 9 +I- 2 0,80 
(1) LMP-A-101 com 0,2% PC 430 e 0,5% Z6020. 
(2) 23 +/- 2 °c, 7 dias em cada condição de acondicionamento. 
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A reversibilidade do efeito da umidade na ligação interfacial foi investigada para o 
caso do composto LMP-A-101 (com 0,2% de FC 430 e 0,5% de Z6020). Placas contendo filmes 
dos compostos foram armazenadas por 7 dias em ambientes com umidade relativa de 75 +/- 5% e 
95 +1- 5% e posteriormente armazenadas por 7 dias em ambientes com umidade relativa de 50 +/ 
5%. Os resultados para força de adesão foram respectivamente de 57 +/- 6 gf e 63 +/- 3 gf. 
Tal comportamento sugere que assim como a adsorção de água na superfície vítrea é 
capaz de romper as ligações siloxanas (SiOSi) no processo de corrosão sob tensão, sua pres" nça 
na interface vidro - revestimento também mostrou-se capaz de reverter as interações formadas 
entre a superfície vítrea e o revestimento fotocurável. A sensível redução da adesão pode também 
sugerir que parte razoável das interações estabelecidas são do tipo mais fraco, principalmente 
dipolo - dipolo. Além disso, o fato da umidade ter pouco efeito nas propriedades globais do 
revestimento confirma a adesão como um fenômeno interfacial através de sna sensibilidade ao 
vapor de água do ambiente. 
Todos os resultados até aqui discuti dos pata a força de adesão a placas planas de vidro 
foram obtidos a partir da adição prévia dos agentes de acoplagem síianos aos compostos e sna 
posterior aplicação à superfície vítrea. Este procedimento é mais compatível com o processo de 
fabricação de fibras ópticas de sílica do que o procedimento adequado pata o nso mais eficiente 
do silano, isto é, o pré-tratamento da superfície vítrea com solução aquosa contendo o silano e a 
posterior aplicação do composto à superfície vítrea tratada conforme proposto por 
PLUEDDEMANN P8l. Estes dois processos foram comparados para um dos compostos 
avaliados (LMP-A-101 com 0,2% em peso de FC 430). As placas de vidro foram pré-tratadas 
com o silano conforme descrito em 23.1. Os valores da força de adesão pata a adição do agente 
de acoplagem síiano (Z6020, 0,5% em peso) ao composto e pata o pré-tratamento da placa 
(solução aquosa contendo 0,5% em peso de Z6020) foram respectivamente de 79 +/- 1 gf e de 
153 +/- 9 gf para a condição de armazenamento C 1 (50+/- 5% UR, 23 +/- 2 °C, 7 dias). 
Esta diferença na adesão pata os dois processos pode ser entendida se analisarmos as 
etapas da reação do agente de acoplagem com a superfície vítrea e com o composto orgânico, 
conforme discutido no capítulo 1 (item 1.7.3, Figura 1.20). A presença do silano em solução 
aquosa facilita a sua hidrólise; a aplicação da solução aquosa à superfície vítrea facilita a reação 
do síiano hidrolizado com os grupos silanóis da superfície e finalmente a aplicação do composto 
fotocurável sobre a superfície rica de silanos já ligados facilita a formação de ligações químicas 
entre os grupos R' das moléculas do síiano com as moléculas do composto durante a sna 
reticulação. Para o caso da adição do silano ao composto fotocurável e sna posterior aplicação à 
superfície vítrea, os impedimentos à reação de compatibilização são vários pois deve ocorrer a 
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difusão das moléculas do silano na direção da superfície, sua hidrólise com moléculas de água 
dispersas no composto ou adsorvidas na superfície vitrea, para então ocorrer a ligação química de 
compatibilização. 
3.4 OUTRAS PROPRIEDADES DE INTERESSE 
Como citado anteriormente, algumas propriedades dos compostos fotocuráveis foram 
investigadas para um conhecimento mais amplo dos materiais aqui estudados sob o aspecto da 
adesão com a superfície vitrea. Estas outras propriedades de interesse foram selecionadas sob o 
aspecto de sua relação com a proteção às propriedades ópticas e mecânicas das fibras ópticas de 
sílica e são mostradas nas Tabelas 3.7 a 3.9. 
A Tabela 3.7 apresenta os resultados da sensibilidade à água, medida conforme 
descrito em 2.3.6. A Tabela 3.8 apresenta os dados da permeabilidade a vapor de água, medido 
conforme descrito em 2.3.7. A Tabela 3.9 apresenta os resultados de pH, índice de refração e 
propriedades mecânicas medidas como descrito respectivamente em 2.3.8, 2.3.9 e 2.3.10. 
Tabela 3.7: SENSIBILIDADE À ÁGUA. 
COMPOSTO 
LMP-A-101 5,1 
LMP-A-101 (1) 4,9 
LMP-A-101 (2) 5,1 
LMP-A-101 (3) 5,4 
LMP-A-201 4,4 
(1) com 0,2% de FC430 
(2) com 0,5% de Z6020 
MP(%) 
+I-
+I-
+I-
+I-
+I-
SENSIBILIDADE À ÁGUA 
AA(%) 
0,1 6,1 +I- 0,1 
0,1 5,8 +I- 0,2 
0,0 6,2 +I- 0,1 
o,o 6,2 +I- 0,1 
0,0 5,2 +I- 0,0 
(3) com 0,2% de FC430 e 0,5% de Z6020 
-111-
MS(%) 
1,0 +I-
1,0 +I-
1,1 +I-
0,8 +I-
0,8 +I-
0,0 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
Tabela 3.8: PERMEABILIDADE A VAPOR DE ÁGUA. 
COMPOSTO PERMEABILIDADE A VAPOR DE ÁGUA 
PVA g/(~24h) g/(m2 .24h.mm Hg) ~eVA g.cm/(m .24h.mm Hg) 
LMP-A-101 131+/-5 
LMP-A-101(1) 132+/-5 
LMP-A-101( 2 ) 140+/-3 
LMP-A-101 (3) 142+/-3 
L.'fP-A-201 85+/-1 
(1) com 0,2% FC430 
(2) com 0,5% Z6020 
(3) com 0,2% FC430 e 0,5% Z6020 
6.6+/-0,3 0,1490+/-0,0004 
7,3+/-0,3 0,1718+/-0,0008 
8,1+/-0,2 0,1681+/-0,0004 
7,9+/-0,6 0,1760+/-0,0005 
4,3+/-0,0 0,0980+/-0,0000 
Tabela 3.!1: pH, ÍNDICE DE REFRAÇÃO E PROPRIEDADES MECÂNICAS. 
PROPRIEDADE COMPOSTO FOTOC~VEL 
LMP-A-101 LMP-A-101( ) LMP-A-201 
pH 3,8 7,0 5,9 
no 
líquido 1,4745 1,4745 1,4845 
filme 1,4980 1,4980 1,5175 
ME(2,5%D) (MPa) 5,8+/-0,3 5,9+/-0,5 37+/-3 
TR (MPa) 2,0+/-0,2 2,6+/-0,4 5,5+/-0,1 
DR (%) 41+/-4 56+/-6 46+/-3 
(1) com 0,2% FC430 e 0,5% Z6020 
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Todos os materiais avaliados apresentaram altos valores de absorção de água, o que foi 
atn'buído primordialmente à tendência das ligações uretânicas de estabelecer ligações químicas 
co molécolas polares, tais como as moléculas de água. Os valores medidos são bastante 
su riores aos limites mfnimos (- 2%) citados por MARTIN [501, sendo portanto passíveis de 
reó ilçãO atravês de modificações químicas nos componentes destes revestimentos. 
A substituiçã parte do oligômero UA por EA resultou na redução da absorção de 
água (AA) e na quanti1 ' de material solúvel extraído pela água (MS) o que foi atribuído 
redução da densidade de , , ,ações uretânícas e à maior eficiência na ligação das moléculas do EA 
na rede polimérica devido ao seu menor peso molecular (maior mobilidade). Desta forma o 
revestimento LMP-A-201 apresentou a menor absorção de água e a menor quantidade de 
material solúvel entre todos os materiais avaliados. A permeabilidade a vapor de água também 
foi reduzida pela substituição de parte do UA por EA, o que foi atribuído às mesmas razões 
acima, além do efeito do aumento da densidade de ligações cruzadas cansado pelo menor peso 
molecular do EA. 
A aditivação do composto LMP-A-101 com o agente redutor de tensão superficial (FC 
430) reduziu a absorção de água, o que foi atn'buído ao efeito de barreira à difusão das moléculas 
de água pela formação de camada das moléculas do ARTS na superfície do revestimento. Não 
foram observadas alterações na mud;mça de peso ou na quantidade de material solúveL 
A aditivação do compos · LMP-A-101 com agente de acoplagem silano (Z6020) 
aumentou a absorção de água, o que atribuído à existência de maior número de sítios passíves 
de absorção das moléculas de água, principalmente nas funcionalidades amino e hidroxila das 
moléculas do silano e considerando-se que porção razoável destas permanecem dispersas no 
interior do revestimento e não na interface substrato-revestimento. O aumento da quantidade de 
material solúvel também foi atn'buído à extração pela água de moléculas do silano dispersas no 
interior do revestimento. Este composto aditivado com silano apresentou o maior nível de 
absorção de água e de material solúvel entre todos os materiais avaliados e esta absorção de água 
elevada não foi afetada pela adição do agente redutor de tensão superficial. Comportamento 
análogo foi observado para a permeabilidade a vapor de água. 
De modo geral pode ser dito que tanto a medida da sensibilidade à água (AA) quanto a 
medida da permeabilidade a vapor de água (PeVA) indicaram que a afinidade do revestimento 
por água: 
- diminuiu com a substituição de parte do oligômero uretano acrilato por epóxi acrilato; 
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- aumentou pela aditivação do composto com agente redutor de tensão superficial e com agente 
de acoplagem silano. 
Conforme discutido no Capítulo 1 (item 1.4.2), as propriedades mecânicas dos 
revestimentos são usadas para sua elas: icação quanto à proteção das propriedades ópticas das 
fibras ópticas de sílica. Devido ao iípc de forças mecânicas a serem absorvidas pelo 
revestimento, o módulo de elasticidade em tração pàra 2,5% de deformação (ME 2,5% n) tem sido 
a propriedade mais utilizada para esta classificação. O resultado para o composto à base de 
oligômero UA, classificado como macio, era previsto pela utilização de oligômero de àlto peso 
molecol.ar <Mw "' 10.000) e pelo alto teor de monômero monoacrílato (2HEA), resultando em 
relativamente baixa densidade de ligações cruzadas, responsável pelo baixo módulo de 
elasticidade. A substituição de parte do oligômero UA por EA resultou no aumento da densidade 
de ligações cruzadas, elevando o módulo de elasticidade e a tensão de ruptura, e classificando o 
materiàl como do tipo intermediário (ou médio). 
A aditivação do composto LMP-A-101 com ARTS e silano não causou modificações 
nas propriedades mecânicas do revestimento, sendo as pequenas variações observadas atribuídas 
à natureza do experimento. O comportamento observado para a deformação na ruptura não foi 
analisado. 
O composto à base de oligômero nretano acrílato apresentou caráter levemente ácido 
(pH = 3,8) sendo sensivelmente alterado pela aditívação com ARTS e silano, que tomou-o neutro 
(pH = 7,0) e pela substituição parcial por EA que tomou-o menos ácido (pH = 5,9). As cansas 
destas alterações não foram avàliadas neste tràbalho. 
O índice de refração de todos os materiais avaliados esteve sempre acima do índice da 
sílica ( n D 25 = 1,4585 ) de forma conveniente para a avaliação óptica das fibras. A retícolação 
dos compostos aumentou sua densidade, pela eliminação dos espaços livres intermolecolares, o 
que explica a diferença de índice de refração observada entre todos os compostos na transição do 
estado líquido para o sólido (filme) e como esperado, este efeito foi ampliado pela substituição 
de parte do oligômero UA por EA. Os aditivos (ARTS e silano) não causaram alterações no 
índice de refração dos compostos avaliados. 
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3.5 FORÇA DE REMOÇAO DO REVESTIMENTO DA FIBRA 
A força necessária para remover o revestimento de fibras de sílica revestidas com 
alguns dos compostos estudados foi medida nas condições descritas em 2.3.11. Os resultados 
obtidos para os revestimentos de 250 e de 310 mícrons são apresentados respectivamente nas 
Tabelas 3.10 e 3.11. 
~abala 3 .1\': FORÇA DE REMOÇÃO DO REVESTIMENTO ( 250 jllll) DA FIBRA. 
COMPOSTO FORÇA DE REMOÇÃO (gf) 
CONDI :ÃO (A) CONDIÇÃO (B) 
50% UR 95% UR 
LMP-A-101 131+/-12 TCR (2) 
LMP-A-101 (1) 112+/-23 TCR 
LMP-A-201 TCR TCR 
(J) com 0,2% de FC 430 e 0,5% de Z6020 
(2) TCR - tubos com rupturas 
50% UR 95% UR 
77+/-7 45+/-6 
105+/-9 78+/-11 
149+/-10 73+/-14 
Tabela 3.11: FORÇA DE REMOÇÃO DO REVESTIMENTO (310 jllll) DA FIBRA. 
COMPOSTO FORÇA DE REMOÇÃO (gf) 
CONDil:ÃO (A) CONDIÇÃO (B) 
50% UR 95% UR 50% UR 95% UR 
LMP-A-101 213+/-9 183+/-9 331+/-16 274+/-27 
LMP-A-101 (1) 284+/-9 160+/-47 319+/-10 256+/-21 
LMP-A-201 303+/-9 236+/-19 304+/-28 279+/-26 
(1) com 0,2% de FC 430 e 0,5% de Z6020. 
Conforme citado anteriormente, a força de remoção do revestimento foi investigada 
tendo em vista sna possível relação com a força de adesão do revestimento à superfície vítrea. A 
força de remoção de revestimentos obtidos a partir de alguns dos compostos estudados foi 
avaliada para dnas condições: (A) remoção de tnbo (revestimento menos fibra) sem qualquer 
ruptura e (B) remoção com destruição total da porção removida. 
Em parte dos conjuntos avaliados foi observada uma tendência de crescimento da força 
de remoção semelhante à tendência observada para a força de adesão, notadamente para o 
revestimento de 250 !Jlll na condição B (50% e 95% UR) e para o revestimento de 310 !Jlll na 
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condição A (50% UR). Por outro lado, em alguns dos conjuntos avaliados, os valores relativos da 
força de remoção são bastante diferentes da tendência observada para a força de adesão, 
notadamente para o revestimento de 310 flll1 na condição A (95% UR) e na condição B (50% e 
95%UR). 
Quando observamos o efeito da umidade na força de remoção do revestimento, o 
comportamento para todos os conjuntos avaliados foi análogo ao observado para a força de 
adesão, com a redução da força para o aumento da umidade relativa do ambiente de 
acondicionamento. Contudo, a amplitude desta redução foi sensivelmente menor neste caso pois 
se a força de adesão foi realizada por fatores entre 6 e 8, devido à alteração da umidade relativa 
de 50% para 95% UR, em condições análogas a força de remoção foi reduzida por fatores entre 
1,1 e 2,0. 
O comportamento observado foi atribuído à multiplicidade das forças englobadas pela 
força de remoção do revestimento. Desta forma, além da força de adesão do revestimento à 
superfície vítrea, existem também forças associadas à ruptura de parte da seção transversal da 
camada de revestimento no início do ensaio e em etapas intermediárias da remoção 
(principalmente na condição B), forças associadas ao atrito do revestimento com a superfície 
vítrea e com a região interna do descascador, entre outras. 
3.6 RESISrtNCIA MECÂNICA DE FIBRAS 
As propriedades mecânicas de fibras revestidas com alguns dos compostos estudados 
foram avaliadas estatisticamente através de ensaios destrutivos de resistência mecânica à tração e 
de ensaios não destrutivos de tensão mecânica constante. 
Conforme descrito no Capítulo 1 (item 1.3.2.4.), a alta proteção mecânica da fibra é 
indicada por baixa probabilidade de ruptura para alta tensão no ensaío de resistência mecânica à 
tração (maior declividade da reta de Weibull) e por longos comprimentos de fibra que 
sobrevivem à aplicação de baixa tensão mecânica no ensaío de tensão mecânica constante 
(menor número de rupturas/km). 
Fibras revestidas, previamente submetidas a ensaío de tensão mecânica constante em 
níveis de 0,35 OPa (TMC 1) e 0,70 OPa (TMC 2), foram submetidas a ensaio de tração conforme 
descrito em 2.3.12.1. As curvas de probabilidade acumulada de ruptura (curvas de Weibull) são 
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apresentadas na Figura 3.19 e delas foram obtidos os parâmetros de qualidade mecânica 
apresente dos na Tabela 3.12. 
Tabela 3.12: PARÂMETROS DA CURVA DE WEIBULL. 
COMPOSTO DECLIVIDADE TENSÃO MÉDIA (GPa) 
TMC l TMC 2 TMC 1 TMC 2 
LMP-A-101 9,60 3,83 4,39 4,46 
LMP-A-101 (1) 57,29 50,93 4,16 4,21 
LMP-A-201 48,94 10,66 4,16 4,35 
(l) com 0,2% de FC430 e 0,5% de Z6020. 
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Fibras revestidas com alguns dos compostos estudados foram submetidas a ensaio de 
tensão mecânica constante, conforme descrito em 2.3.12.2. Os resultados são apresentados na 
Tabela 3.13. 
Tabela 3 • 13 : RESULTADOS DO ENSAIO DE TENSÃO MEcÃNICA CONSTANTE 
COMPOSTO TENSÃO MECÂNICA CONSTANTE 
(RUPTURAS/Km) 
0,35 GPa 0,70 GPa 
LMP-A-101 2' 61 4,61 
LMP-A-101 ( 1) * * 
LMP-A-201 * * 
(l) com 0,2% de FC430 e 0,5% de Z6020. 
{*) as amostras não sofreram rupturc no comprimento ensaiado (~ 1000 m) 
Fibras revestidas com o composto de menor adesão isto é, LMP-A-101 (F A= 17 gf) 
apresentaram menor declividade da reta de Weibull e maior número de rupturas no ensaio de 
TMC para todos os conjuntos ensaiados, resultados que sugerem uma menor proteção mecânica 
proporcionada por este revestimento. 
Fibras revestidas com os compostos de maior adesão isto é, LMP-A-101 (1) (F A= 79 
gf) e LMP-A-201 (F A = 51 gf) apresentaram maior declividade da reta de Weibull e não 
apresentard.IU ruptura no ensaio de TMC para todos os conjuntos ensaiados, sugerindo uma maior 
proteção mecânica proporcionada por estes revestimentos. Além disso, a declividade da reta de 
Weibull aumentou na ordem direta do crescimento da força de adesão, como indicado na Figura 
3.20. 
Deste modo, a resistência mecânica das fibras analisadas parece correlacionar-se bem 
com a adesão do revestimento (medida pela força de adesão a placas planas de vidro) pois à 
medida que a adesão na interface vidro - revestimento aumenta, a resistência mecânica das fibras 
também aumenta. A variação acentuada da resistência mecânica das fibras protegidas por 
revestimentos de adesão diferenciada sugere que foi introduzida abrasão mecânica na superfície 
das fibras, provavelmente por um dos mecanismos apresentados por BLYLER [321 (ver Figura 
1.12), causando efeito semelhante ao discutido por HUFF [lOJ. A ligação dos grupos qnimícos do 
revestimento na superfície vítrea, através dos grupos silanóis reduz o número de sítios de 
adsorção das moléculas de água e portanto a geração e/ou crescimento das trincas superficiais 
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que levam à ruptura das fibras. Outra explicação apresentada por SKUTNIK (SZJ para a melhoria 
da resístência mecânica é que a formação das ligações entre o revestimento e a superfície vítrea 
possa "cicatrizar" as trincas superficiaís ou reduzir significativamente a concentração de tensão 
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Figura 3.20: FORÇA DE ADESÃO VERSUS DECLIVIDADE DA RETA DE WEIBULL. 
A relação entre a resistência mecânica das fibras de sílíca com a adesão do 
revestimento e desta com a mnidade do revestimento (e portanto com a mnidade dos ambientes 
de acondicionamento e de ensaio) fornece um dado importante para o cenário da análise da 
confiabilidade mecânica de curto e longo prazo das fibras ópticas de sílica. Este efeito deve ser 
considerado principalmente no uso de ensaios dinâmicos (de curto prazo) para a previsão da 
confiabilidade a longo prazo. 
-120-
Capítulo4 
CONCLUSÕES 
Os compostos fotocuráveis e seus componentes foram caracterizados em urna série de 
propriedades importantes para as condições de aplicaç-ão e de uso em fibras ópticas de sílica, sob 
o aspecto da adesão à superfície vítrea. 
A dilniçã.o dos oligômeros com monômeros insaturados de diferentes funcionalidades 
permitiu a obtenção de compostos fotocuráveis com comportamento reológíco do tipo 
newtoniana e com acentuada dependência da viscosidade c-Om a temperatura, facilitando o ajuste 
da viscosidade de aplicação com vistas à otimização da molhabilidade da superfície vítrea. 
Os compostos fotocuráveis acima apresentaram elevada tensão superficial e suave 
dependência com a temperatura. A redução da tensão superficial para os níveis citados na 
literatura foi obtida pela adição de agente de atividade de superfície ( surfatante ). 
Compostos fotocuráveis à base de oligômero uretano acrilato apresentaram baixa 
adesão à superfície vítrea. A substituição de parte do uretano acrilato por epóxi acrilato 
aumentou a força de adesão. É provável que este efeito esteja associado à formação de ligações 
covalentes entre grupos hidroxilicos do epóxí acrilato e grupos silanóis da superfície vítrea. 
A aditivação dos compostos à base de uretano acrilato com agentes de acoplagem 
silanos aumentou a força de adesão a níveis superiores ao obtido pela adição de epóxí acrilato. É 
provável que este efeito esteja associado à formação de ligações covalentes entre os grupos 
funcionais do silano e os grupos silanóis da superfície vítrea por um lado e entre os grupos 
funcionais do silano e o revestimento polimérico por outro lado. Os silanos mais e"ctivos foram 
os de funcionalidade amino. 
As ligações estabelecidas entre o revestimento polimérico e a superfície vítrea 
mostraram forte dependência com a umidade. 
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Foram produzidos compostos fotocuráveis para revestimento de fibras ópticas com 
adesão à superfície vítrea superior aos produtos comerciais atualmente produzidos no pais. 
Fibras ópticas de sílica revestidas com compostos fotocuráveis de adesão otimizada 
apresentaram alta resistência mecânica. 
A alta resistência mecânica das fibras revestidas sugere que o revestimento, pela 
adesão ao vidro, impede a formação de camadas de umidade na interface vidro-revestimento e 
desta forma dificulta a formação e o crescimento de trincas superficiais que levariam à ruptura 
das fibras. É provável que ocorram ligações químicas de diferentes tipos, incluindo ligações 
covalentes de grupos funcionais dos silanos, oligômeros e monômeros com grupos silanóis da 
superfície vítrea. 
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CapítuloS 
SUGESTÕES PARA FUTUROf TRABALHOS 
• Estudo químico da reação ínterfacial com vistas ao aumento da força de adesão e a 
redução da dependência com a umidade. 
• Síntese de oligômeros uretano acrilato contendo sítios passíveis de reação com a 
superfície vítrea. 
• Estudo e avaliação da influência de sistema de fotoíniciação na adesão à superfície vítrea. 
• Estudos do pré-tratamento da fibra óptica de sílica com silano durante o puxamento, antes 
da aplicação do composto fotocurável. 
• Estudos da aplicação de revestimento hermético durante o puxamento, antes da aplicação 
do composto fotocurável à fibra óptica de sílica. 
• Síntese e formulação de compostos fotocuráveis com menor afinidade com água. 
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